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0  Vorwort 
Kernpunkt  der vorliegenden Arbeit  ist die  Beschreibung der Proble-
matik des  Verbundes  zwischen  den  natürlichen Zahnhartsubstanzen des 
Menschen  und  den  Kunststoff-Füllungsmaterialien,  die  zu  deren  Re-
stauration eingesetzt werden.  Diese  Fragestellung ist für die  Zahn-
medizin  von  zentraler Bedeutung,  da  ein guter und dauerhafter Ver-
bund  zwischen  Zahn  und  Füllungsmaterial  eine wesentliche  Vorausset-
zung  für  einen optimalen Ersatz verlorengegangener Zahnhartsubstan-
zen  ist. 
Zunächst  werden  in knapper  Form einige  allgemeine  Erläuterungen zu 
Problemen der Kunststoffverbundwerkstoffe  und Klebstoffe  gegeben, 
wobei  der Bogen  ausgehend  von  theoretischen Überlegungen  von  der 
Technik  über die Medizin bis zur  Zahnmedizin  gespannt wird.  Diese 
kurze  Darstellungsweise wurde hier deshalb gewählt,  da die Thematik 
bereits an  anderer Stelle ausführlich beschrieben worden  ist  [9]. 
Dann  werden  die vorliegenden Erkenntnisse hinsichtlich des  Verbun-
des  Kunststoff/natürliche  Zahnhartsubstanzen umfassend dargelegt. 
Einen breiten Raum  nehmen  ebenfalls die  eigenen Arbeiten  und  Er-
kenntnisse  zum  Thema  Haftung Kunststoff/natürliche Zahnhartsubstan-
zen ein. 2 
1  Einleitung 
Omnium  rerum principia parva sunt  - der Ursprung aller Dinge  ist 
klein.  Wo  mehr  als  in der  Chemie  und  insbesondere  in der Polymer-
chemie  bewahrheitet sich dieser Satz? 
Makromolekulare  Verbindungen sind nun  nicht  nur aus  der klassischen 
Polymerchemie.  die  ja ein Spezialzweig der organischen  Chemie  ist. 
sondern  auch  aus  der anorganischen  Chemie  her bekannt. 
Anorganische  Polymere  werden  vor allem durch die  Elemente  Bor.  Si-
licium.  Phosphor.  und  Schwefel  in Verbindung mit  Sauerstoff gebil-
det  [3].  Das  Element  Bor bildet bereits  in wäßriger  Lösung  eine 
Reihe  sehr interessanter Polyborate.  die  je  nach  pH-Wert  und  Kon-
zentration vom  Diboration über das  Triborat- und Tetraborat- bis 
hin  zum  Pentaboration reichen  [2.  4  - 8].  Diese  unterschiedlichen 
Polyborate  können  je  nach  den  Bedingungen  im wäßrigen  System ausge-
hend  von  der Borsäure  B(OH)3.  dem  quasi  Monomeren.  erzeugt werden. 
Ebenso  sind natürlich zahlreiche Polyphosphate.  Polysulfide  und  Po-
lykieselsäuren bekannt. 
Die  Entstehung der organischen hochmolekularen Stoffe ist aus-
schließlich der  Dominanz  des  Kohlenstoffatoms  zu verdanken.  Die  Po-
lymerchemie.  als deren  Begründer sicher Staudinger genannt  werden 
muß.  hat  sich  im  Laufe  der Zeit als eigenständiges  Fachgebiet ent-
wickelt  [8].  Die  anorganischen  Polymeren halten  in keiner Weise  der 
Vielfältigkeit der organischen hochmolekularen  Verbindungen stand. 
Makromolekulare  Verbindungen mit  besonderen Eigenschaften  und  von 
großem technischen  Interesse stellen die Polysiloxane dar.  Diese 3 
polymere  Substanzklasse schlägt eine  Brücke  zwischen der klassi-
schen anorganischen  und  der klassischen organischen  Chemie  [10]. 
Alle  genannten  Polymere  haben  Verwendung  in den  unterschiedlichsten 
technischen und medizinischen  Anwendungen  gefunden.  Insbesondere 
jedoch die  organischen Hochmolekularen  sowie  die  Polysiloxane  haben 
als Werkstoffe  außergewöhnliche  Bedeutung erlangt. 
Die  vorliegende  Abhandlung wird sich vor allem mit  den Kunststoffen 
als Verbundwerkstoffe  für die  Zahnmedizinische  Anwendung  beschäfti-
gen.  Die  Problematik dieser Verbundkunststoffsysteme  ist sehr viel-
schichtig und wie  im  folgenden  gezeigt werden wird  von  großer medi-
zinischer Bedeutung. 4 
2  Kunststoffverbundsysteme 
Unter Kunststoffverbundsystemen werden Werkstoffkombinationen ver-
standen,  deren wesentlicher Bestandteil  synthetische,  hochmolekula-
re Stoffe sind.  D.  h.,  unter diese Definition fallen  sowohl  die 
Kunststoffverbundwerkstoffe,  die  zu  Formkörpern verarbeitet werden, 
als  auch die Klebstoffe,  die  zum  Vereinen unterschiedlicher Materi-
alien dienen. 
Es  erscheint  in diesem  Zusammenhang  erwähnenswert,  daß  ein Kunst-
stoffverbundsystem nicht  notwendigerweise  immer  auch  anorganische 
Bestandteile  (Glasfasern oder -splitter, Metalle,  etc.)  enthalten 
muß;  es  gibt  auch  Verbundsysteme,  die  ausschließlich aus  hochmole-
kularen organischen Verbindungen  zusammengesetzt  sind,  wie  bei-
spielsweise aramidfaserverstärkte Kunststoffe.  Wie  die  Polysiloxane 
(Silikone)  zeigen,  können  die synthetischen hochmolekularen Verbin-
dungen  durchaus  auch  eine  Zwitterstellung zwischen  anorganischen 
und  organischen Substanzen  einnehmen. 
Basierend  auf  dem  oben dargestellten Sachverhalt können  somit  zwei 
grundsätzlich unterschiedliche Typen  von  Kunststoffverbundsystemen 
definiert werden  [1]: 
Typ  a:  Verbundkunststoffe,  die unterschiedliche Füllstoffe  in  Form 
von  Fasern,  Splittern,  Bändern,  Kugeln,  etc.  enthalten,  wodurch 
i.a.  eine  irgendwie  geartete Verstärkung  oder  andere Modifizierung 
der Matrix erzeugt wird  und  die dazu dienen,  Formkörper  oder Be-
schichtungen herzustellen. 5 
Typ  b:  Kunststoffe,  versetzt mit  Additiven  und  Zuschlagstoffen,  die 
dazu dienen,  eine  feste  und  dauerhafte  Verbindung  zwischen unter-
schiedlichen oder gleichartigen Werkstoffen herzustellen. 
Im  folgenden soll  nun  eine kurze  übersieht über die  allgemeine  Zu-
sammensetzung  von  Kunststoffverbundsystemen  gegeben werden. 
Der  Aufbau  der Kunststoffverbundsysteme  ist recht  komplex,  da  sie 
aus  einer Vielzahl  unterschiedlicher Füllstoffe und  Additive  zusam-
mengesetzt  sein können,  die alle  in bestimmter Weise  miteinander 
wechselwirken.  Hierbei  kommt  den Matrixkunststoffen,  auch Matrix-
harze  genannt,  zentrale Bedeutung  zu,  da  sie es  sind,  die  Zuschlag-
stoffe und  Additive  zu  einem einheitlichen neuen Werkstoff vereini-
gen,  dessen Eigenschaften sich deutlich von  denen der einzelnen 
Werkstoffe  unterscheiden.  So  entscheidet beispielsweise die  Art  des 
Matrixharzes  über die Verarbeitungsform des  späteren Verbundkunst-
stoffes.  Dies  bedeutet  u.  a.,  daß  thermoplastische Materialien  im 
Spritzguß verarbeitet werden können,  Duromere  (Duroplaste)  dagegen 
in der bereits gewünschten  Form erhärtet werden müssen,  da  sie 
nachträglich nicht mehr  verformt.  sondern  nur  noch mechanisch bear-
beitet werden  können.  Auch  eine Reihe  von  physikalischen und  chemi-
schen Eigenschaften werden,  wie  später noch  gezeigt wird,  durch das 
jeweilige Matrixharz beeinflußt. 
Spezielle charakteristische Merkmale  des  Kunststoffverbundwerkstof-
fes,  wie  beispielsweise eine  Steigerung der Festigkeit,  können  dann 
durch die  Auswahl  des  jeweiligen Zuschlagstoffes eingestellt wer-
den.  Natürlich entscheidet  auch der Zuschlagstoff mit  über die  Ver-
arbeitungseigenschaften.  Die  Additive  runden  dann die Charakteri-
stik des Werkstoffes  ab;  sie geben  die  Farbe  (Pigmente,  Farbstoffe) 
oder verbessern die Stabilität gegenüber Alterungsprozessen. 6 
2.1  Matrixharze 
Die Matrixharze,  die  für die  Verbundkunststoffe  des  Typs  a  einge-
setzt werden  sind  im wesentlichen denen sehr ähnlich,  die  für die 
Klebstoffe  (Kunststoffverbundsysteme  des  Typs  b)  Anwendung  finden. 
Natürlich werden  je nach  Anwendungszweck Modifikationen des  jewei-
ligen Matrixharzes durchgeführt,  um  dieses  quasi  maßzuschneidern. 
Die  Tabelle  2.1-1  gibt einige wichtige,  häufig verwendete Matrix-
harze unterteilt nach Thermoplasten,  Elastomeren und  Duromeren wie-
der. 
Tab.  2.1-1:  Einige wichtige Thermoplaste,  Elastomere  und  Duromere. 
Thermoplaste  Elastomere  Duromere 
Polyvinylchlorid  Naturkautschuk  Polyurethane 
Polyethylen  Synthesekautschuk:  Epoxide 
Polypropylen  - Polysiloxane  unges.  Polyester 
Polyamide  - Styrol-Butadien- vernetzte Polyacry-
Polycarbonate  Polymere  late 
Polystyrene  - Polybutadien  vernetzte Polymeth-
Polyoxymethylen  - Polyisopren  acrylate 
unvernetzte  - Polychloropren  Phenoplaste 
Polyacrylate  Aminoplaste 
unvernetzte 
Polymethacrylate 
Polyphenylenoxid 
Polybutylente-
rephthalat 
Polyethylente-
rephthalat 
Polytetrafluor-
ethylen 
Die  Tabelle  2.1-2  zeigt Beispiele einiger wichtiger Matrixkunst-
stoffe,  ihre Verknüpfungsarten  und  die möglichen Polyreaktionen, 
die  zu diesen Verknüpfungsarten  führen.  Einzelheiten zur  Chemie  der 
Matrixkunststoffe kann  der Literatur entnommen  werden  [3,  4,  6,  8, 
9,  2 0 ,  2 9 ,  31 ,  3 2,  34] . 7 
Tab.  2.1-2:  Beispiele wichtiger Matrixkunststoffe,  ihren Ver-
knüpfungsarten  und  der möglichen  Polyreaktionen,  die 
zu  diesen Verknüpfungsarten  führen. 
Polymer 
Polyacrylnitril 
Polyethylen 
Polymethacrylate 
Polypropylen 
Polystyren 
Polytetrafluorethylen 
Polyvinylacetat 
Polyvinylchlorid 
Polycarbonate 
Polyester 
Polyamide 
Polyurethane 
Polyacetale 
Polyether 
Epoxidharze 
Polyimide 
Polysulfone 
Polysiloxane 
Verknüpfungsart 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung 
I  I  -c-c-
1  I 
Ester-Bindung 
I  -c-o-e-
Il  I 
0 
Amid-Bindung 
I 
-C-NH"'"C-
11  I 
0 
Urethan-Bindung 
-NH-C-0-
11 
0 
Acetal-,  Ether-Bindung 
I  I  -c-o-c-
1  I 
Sulfon-Bindung 
0  -0-W-0-
o 
Siloxan-Bindung 
I  I 
-Si-0-Si-
1  I 
Polyreaktion 
Polyaddition 
Polymerisation 
Polykondensation 
Polykondensation 
Polyaddition 
Polykondensation 
Polykondensation 
Polykondensation 
Polykondensation 
Polyaddition 
Polykondensation 8 
2.2  Füllstoffe 
Mit  Füllstoffen sind bei  Raumtemperatur  feste Materialien gemeint, 
die der Kunststoffmatrix zugesetzt werden,  um  deren physikalische 
oder  chemische  Eigenschaften  sowohl  im  unpolymerisierten als vor 
allem auch  im  ausgehärteten Zustand  in  irgendeiner Weise  zu verän-
dern.  Dabei  bilden die Füllstoffe eine  eigene,  vom Matrixharz deut-
lich unterscheidbare,  Phase.  Die  Füllstoffe haben  in der Regel  ei-
nen  großen mengenmäßigen  Anteil  an  der  Zusammensetzung der Verbund-
kunststoffe des  Typs  a.  Aber  auch  bei  den  Kunststoffverbundsystemen 
des  Typs  b  (Klebstoffe)  kann  ihr Anteil  erheblich sein. 
Die  Füllstoffe unterscheiden sich grundsätzlich von  den  Additiven. 
Letztere  bewirken bereits  in sehr geringen Mengen  (von  einigen  ppm 
bis einigen Prozenten)  Veränderungen der Eigenschaften der Kunst-
stoffmatrix.  Sie können  fest  flüssig  sowie  auch  löslich in den  Mo-
nomeren  sein  (siehe Kapitel  2.3). 
Die  Füllstoffe selbst werden  nochmals  in aktive  und  inaktive unter-
teilt.  Aktive  Füllstoffe sind solche,  die mechanische  oder  andere 
physikalische Eigenschaften verbessern,  d.  h.  eine  irgendwie  gear-
tete Verstärkung  bewirken;  sie heißen deshalb auch  Verstärkungs-
werkstoffe.  Inaktive Füllstoffe,  auch Extender-Füllstoffe genannt, 
verursachen eine Modifizierung der Matrix,  die  nicht  unbedingt  eine 
Verstärkung sein muß.  Hierbei  kann  es sich beispielsweise  um  eine 
Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit  oder eine  Verminderung 
der Abbindekontraktion handeln.  Besonders  preiswerte  inaktive Füll-
stoffe werden  zur Verbilligung des Materials eingesetzt  [2,  12,  15, 
30].  Eine  umfassende  übersieht  zu  den  unterschiedlichen Füllstoff-
arten kann  der Literatur  [1]  entnommen  werden. 9 
Damit  die  aktiven Füllstoffe wirken können,  muß  es  zu Wechselwir-
kungen  zwischen  ihnen  und der Polymermatrix  kommen.  Hier gibt es 
eine  Reihe  von Methoden,  um  diese Wechselwirkungen herzustellen. 
Eine  der bekanntesten  und wichtigsten ist die  sogenannte Silanisie-
rung.  Hierbei  handelt  es  sich  um  ein Beschichtungsverfahren,  wel-
ches  insbesondere  bei  Gläsern  und  Keramiken  angewandt  wird  und  zu 
einem guten  Verbund  zwischen Matrixharz  und  diesen Füllstoffen 
führt.  Dieses  Verfahren wird  noch  genauer  in Kapitel  4.1  beschrie-
ben werden.  Darüberhinaus  gibt  es  noch weitere  Verfahren,  die  aber 
für die  Zahnmedizinischen Verbundkunststoffe keine breite Anwendung 
gefunden haben,  so  daß  auf sie  im  Rahmen  dieser Arbeit  nicht weiter 
eingegangen werden soll. 
Zusammenfassende  Ubersichten können der Literatur entnommem werden 
[ 1;  4;  34] . Tab.  2.1-3:  Einige Füllstoffe  und  ihre  Anwendungsformen. 
Art  der Füllstoffe 
Gläser  natürl.  synth.  Kohlen- Metalle 
Minerale  org.  Verb.  stoff 
E-Glas  Quarze  Polyester  Ruß  Beryllium 
A-G las  Asbeste  Polyamide  Graphit  Chrom 
E-CR-Glas  Talk  Poly- Nickel 
C-Glas  Kaolin  ethylen  Kupfer 
R-Glas  Glimmer  Polyacry- Gold 
S-Glas  CaC03  late  Silber 
M-G las  BaS04  Polymeth- Bronze 
ZnS  acrylate  Stahl 
Anwendungsformen 
Fasern  Pulver  Fasern  Pulver  Pulver 
Schnitzel  Fasern  Pulver  Fasern  Fasern 
Gewebe  Drähte 
Pulver 
Keramiken  synth. 
Si02 
Beryll i- gefälltes 
umoxid  Si02 
Magnesi- pyro-
umoxid  lytisch 
Alumini- herge-
umoxid  stelltes 
Zirkonoxid  Si02 
Pulver  Pulver 
Fasern 
Whisker 
sonstige 
Carbide 
Boride 
Nitride 
nat.  org. 
Verb. 
Metalloxide 
Pulver 
Fasern 
p 
G') 11 
2.3  Additive 
Additive  sind Zusätze,  die bereits  in geringen Mengen,  in der Regel 
von  einigen  ppm  bis  zu einigen %,  die Eigenschaften der ausgehärte-
ten sowie  auch  nicht ausgehärteten Kunststoffe  in bestimmter Weise 
beeinflussen.  Initiatoren werden  in diesem Sinne  nicht  zu  den  Addi-
tiven gezählt,  sondern  dem Matrixharz zugeordnet. 
Die  Additive können  in vier große  Gruppen  eingeteilt werden.  In  je-
der dieser Gruppen  sind die  Substanzen  zusammengefaßt,  die  ganz  be-
stimmte  sich ähnelnde  Eigenschaften besitzen.  Es  wird unterschieden 
zwischen Stoffen  zum 
Stabilisieren von  Monomeren  und  Polymeren 
+  Inhibitoren 
+  Antioxidantien 
+  Biostabilisatoren 
+  Lichtschutzmittel  (UV-Absorber) 
+  PVC-Stabilisatoren 
+  Metalldesaktivatoren 
Vereinfachen der Verarbeitung 
+Gleitmittel,  Trennmittel,  Slip-,  Antislip-
Blockmittel 
+  PVC-Verarbeitungshilfsmittel 
- Beeinflussen der mechanischen Eigenschaften 
+  Schlagzähigkeitsverbesserer 
+  Weichmacher 12 
Erzeugen  bestimmter Produktcharakteristika 
+  Antistatika 
+  Brandhemmstoffe 
+  Keimbildner  für teilkristalline Polymere 
+  Treibmittel 
+ optische Aufheller 
+  Pigmente/Farbstoffe 
Im  Rahmen  der vorliegenden Arbeit soll  nicht  näher auf  die  Bedeu-
tung  und  Wirkungsweise  der Additive  eingegangen werden.  Sollten be-
stimmte  Additive mit  Zusammenhang mit  einigen hier besprochenen 
Kunststoffverbundsystemen von  Bedeutung sein,  so werden diese  an 
der  jeweiligen Stelle besprochen werden.  Einzelheiten zu  den  Addi-
tiven können der Literatur  [1,  12,  16,  22]. 
2.4  Kunststoffverbundsysteme  in Medizin  und  Zahnmedizin 
Im  medizinischen  und  Zahnmedizinischen Bereich werden Kunststoff-
verbundsysteme  sowohl  bei  den  apparativen Einrichtungen  und  Verpak-
kungen  als  auch  zum Einsatz  am  oder  im  Körper des  Lebewesens  selbst 
in  großem  Umfang  verwendet.  In  den  folgenden  beiden Kapiteln werden 
übersichtsartig allerdings  nur die  Verbundsysteme  vorgestellt,  die 
am  oder  im Körper  zur  Anwendung  kommen.  Das  Kapitel  4  wird dann die 
Kunststoffverbundsysteme  näher beleuchten,  die  für die  Zahnmedizin 
von  Bedeutung sind. 
2.4.1  Humanmedizinische  Anwendung 
Knochenzemente  auf  Basis von  Polymethylmethacrylat werden  in der 
Chirurgie  zur Verankerung  von  Gelenkprothesen,  insbesondere  Hüftge-13 
lenkprothesen,  sowie  zum  Ausfüllen  und  Oberbrücken von  Knochende-
fekten  eingesetzt.  Die  Knochenzemente  bestehen  i.  a.  aus  Methylme-
thacrylat,  welches mit  einer bestimmten  Menge  perlförmigen Polyme-
thylmethacrylat  zu  einem Teig angerührt wird.  Die  Aushärtung er-
folgt  durch radikalisehe Polymerisation,  die  durch ein Redoxsystem, 
bestehend  aus  einem tertiärem Amin  und  Dibenzoylperoxid,  das  auf 
beide  Komponenten verteilt ist,  ausgelöst wird.  Das  Polymethyl-
methacrylat-Perlpolymerisat wirkt  quasi  als organischer Füllstoff, 
der sowohl  zur Verringerung der Aushärtungsschrumpfung als auch  zur 
Einstellung einer für die  Verarbeitung geeigneten Konsistenz dient. 
Weiterhin wird  durch die  Menge  des  Pulvers  auch die  Aushärtungstem-
peratur auf  ein physiologisch erträgliches Maß  reduziert.  Manchmal 
werden  dem  Zementpulver  noch  Bariumsulfat  oder  Zirkondioxid beige-
mengt,  damit  der  abgebundene  Zement  nach  der  Anwendung  im Röntgen-
bild sichtbar wird.  Um  eventuellen Entzündungen vorzubeugen,  ver-
setzt man  den Knochenzement  häufig mit  Antibiotika  (Gentamycin),  so 
daß  dieser gleichzeitig als Medikamentendepot  dient  [7,  11,  14,  18, 
19,  21,  25,  35] . 
Da  die Festigkeitseigenschaften der oben beschriebenen Knochenze-
mente,  die  außer  dem  Perlpolymerisat keinerlei weitere Verstär-
kungswerkstoffe  enthalten,  noch weit  von  denen  des  natürlichen Kno-
chen entfernt sind,  sind auch Metall-,  Aramid- und Kohlenstoffasern 
als Füllstoffe eingesetzt worden.  Es  hat sich erwartungsgemäß  ge-
zeigt,  daß  durch diese Maßnahme  Steigerungen von  Zug-,  Scher- und 
Druckfestigkeit  sowie  eine  Verbesserung des  Ermüdungsverhaltens 
eintreten  [33] . 
Für totale Hüftgelenk- und  Knieprothesen wird mit  Kohlenstoffasern 
verstärktes höchstmolekulares  Polyethylen eingesetzt.  Es  hat  sich 14 
gezeigt~  daß  mit  10  bis  15  %  (V/V)  verstärktes höchstmolekulares 
Polyethylen einen deutlich geringeren Abrieb  und  eine  längere  Le-
bensdauer als unverstärktes hat  [10~  28].  Bisher werden  diese 
Werkstoffe  jedoch nur  in sehr geringem Umfang  eingesetzt,  da  entwe-
der die Matrixharze  zwar  biokompatibel  waren~  den mechanischen  An-
forderungen  aber nicht voll  gerecht  werden~  oder mechanisch belast-
barere Matrixharze  (Epoxidharze)  als nicht  ausreichend bioverträg-
lich gelten.  Dies  führt  dazu~  daß  nach wie  vor  fast  ausschließlich 
Metallegierungen  für mechanisch hochbelastete  Implantate  verwendet 
werden. 
Derartige  Entwicklungen~  die  bei  Werkstoffen  für  technische  Anwen-
dungen  i.  a.  sehr schnell  ablaufen,  dauern  im medizinischen Fachbe-
reich wesentlich  länger,  da  hier eine  intensive Prüfung der Biokom-
patibilität sowie  des  Verhaltens  im Körper dieser Materialien er-
folgen  muß.  Diese  Prüfungen sind  in der Regel  sehr  langwierig und 
aufwendig. 
In der Humanmedizin werden Klebstoffe  (Kunststoffverbundsysteme  des 
Typs  b)  vielfach bei  chirurgischen Eingriffen als nahtloser Wund-
verschluß  eingesetzt.  Diese Technik wurde  erstmals  1960  im Tierver-
such  beschrieben.  Als Materialien hierfür kommen  Cyanacrylate,  wie 
Methyl-a-Cyan-acrylat  und  n-Butyl-a-Cyanacrylat,  zum Einsatz.  Der 
nahtlose,  d.  h.  geklebt Wundverschluß  ist bisher erfolgreich bei 
Operationen 
- der Haut 
der  Sehnen 
der Gefäße 
- des  Magen-Darm-Traktes 15 
der  parenchymatösen  Organe  (Milz,  Niere,  Blase, 
Pankreas) 
des  Respirationstraktes  (Lunge,  Bronchien, 
Trachea) 
der Knochen 
des  Harnleiters 
der Blase 
der Niere 
des  Auges 
sowie  in der Neurochirurgie  eingesetzt worden  [26] . 
2.4.2  Zahnmedizinische  Anwendung 
2.4.2.1  Allgemeines 
Die  Zahnmedizin kann wahrscheinlich als der medizinische  Bereich 
bezeichnet werden,  in welchem die  Verbundkunststoffe  die  größte 
Verbreitung gefunden haben.  Hier werden sie beispielsweise einge-
setzt  [13,  22.  23] 
- zur Herstellung kompletter  Zahnprothesen. 
für Kunststoffzähne. 
zur  zahnfarbenen Verblendung von metallischen 
Brückengerüsten. 
zum  Füllen von  Zähnen.  die  durch Karies  zerstört 
sind. 
zum  Restaurieren von  diversen  Zahndefekten,  wie 
*  Schließen von  Zahnlücken 
*  Aufbau  von  frakturierten Schneidezähnen 16 
*  Verblenden von verfärbten Zähnen. 
- zur  prophylaktischen Versiegelung von  Backen-
zähnen. 
in der Kieferorthopädie  zum  Regulieren von  Zahn-
fehlstellungen. 
zur  Abformung  der Mundhöhle. 
Grundsätzlich gilt für alle  in der Mundhöhle  verwendeten Materia-
lien,  daß  sie toxikologisch unbedenklich sein müssen.  Darüberhinaus 
müssen die  Verbundkunststoffe,  die  über viele Jahre  im  Munde  ver-
bleiben  (Prothesenkunststoffe,  Kunststoffzähne,  Materialien  zum 
Verblenden  von  Brückengerüsten sowie  zum Restaurieren natürlicher 
Zähne)  sich durch eine hervorragende Mundbeständigkeit  (Beständig-
keit  gegenüber  feuchtwarmen Milieu,  Mikroorganismen,  Speisen,  Ge-
tränke,  etc,),  Farbbeständigkeit  sowie  gute Festigkeits- und  Ver-
schleißeigenschaften auszeichnen.  Für die  zahnärztlichen Verbund-
kunststoffe gibt es eine  Reihe  nationaler und  internationaler Nor-
men  [DIN  13  913,  DIN  13  922,  DIN  13  931,  DIN  13  930,  DIN  13  914, 
DIN  13  907,  ISO  1567,  ISO  DIS  4049,  ISO  4823,  BS  5199]. 
Je  nach  Anwendungsbereich werden  unterschiedliche Monomere  und 
Füllstoffsysteme verwendet.  Die  eingesetzten Monomere  kommen  alle 
aus  der Klasse  der Methacrylate  oder Acrylate.  Als  Füllstoffe kön-
nen Perl- oder Splitterpolymerisate bestimmter Polymethacrylate, 
gemahlene  Gläser oder Keramiken  sowie  hochdisperses  Si02  dienen. 
Die  Aushärtung dieser Verbundkunststoffe,  die  in Form von  Pulver 
und  Flüssigkeit oder als Pasten angeboten werden,  erfolgt durch ra-
dikalische Polymerisation.  Der Kettenstart wird durch Wärme- oder 
Lichtenergie  oder durch  Redoxprozesse  ausgelöst  (Abb.  2.4.2.1-1). 1.  thermisch  härtend  <Wärme~  IR-Strahlung) 
~  -;.0  0" ~  Wärme ·  ~  · ~o 
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Abb.  2.4.2.1-1:  Initiatoren Dentalkunststoffe 
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2.4.2.2  Anwendungen 
Für die  in der obigen Aufstellung  am  Ende  genannten Verbundkunst-
stoffe zur  Abfor:mung  der Mundhöhle  werden  allerdings mit  feingemah-
lenem Quarz  oder hochdispersem Si02 gefüllte elastomere Polysi-
loxane  angewandt.  Diese Materialien können  entweder durch Polyaddi-
tion oder Polykondensation  abbinden. 
Die  Prothesenkunststoffe  bestehen  in der Regel  aus  einem rosa ein-
gefärbten sehr  feinem  Polymethylmethacrylatperlpolymerisat  und  Me-
thylmethacrylat,  welches  ggfs.  noch  Additive  enthält.  Zur  Verarbei-
tung werden  beide  Komponenten  in  einem bestimmten Verhältnis mit-
einander vermischt,  so  daß  ein Teig mit  einer geeigneten Konsistenz 
entsteht.  Dieser Teig wird  dann  in eine  Gipsform gepreßt,  die die 
Gaumenverhältnisse  des  jeweiligen Patienten exakt wiedergibt. 
Diese  individuelle Gipsform wird hergestellt,  indem zunächst mit 
den  oben  erwähnten Polysiloxanmaterialien eine  Abformung  der Mund-
höhle  des  Patienten gemacht  wird.  Die  Abformung wird  dann mit  Gips 
ausgegossen,  so  daß  ein Positivabdruck der Mundhöhle  entsteht.  Auf 
dieses  Gipsmodell  modelliert der  Zahntechniker  nach  bestimmten Re-
geln Ober- oder Unterkiefer aus  Wachs  und  befestigt darin auch die 
Kunststoffzähne.  Anschließend wird das  gesamte  Gebilde vollständig 
so  in Gips  eingegossen,  daß  dieser nach  dem  Abbinden  leicht  in  zwei 
Hälften geteilt werden kann.  In der einen Gipsmodellhälfte  stecken 
die  aus  dem Wachs  herausgezogenen  Zähne,  die mit  ihren Unterseiten 
aus  dem  Gips  herausragen.  Beide  Gipsmodellhälften werden  dann  vom 
Wachs  vollständig befreit,  so daß,  wenn  sie wieder aufeinanderge-
setzt werden,  ein Hohlraum entsteht.  In diesen Hohlraum wird dann 
anstelle des  Wachses  der Prothesenkunststoff  gepreßt,  der  auch die 19 
Unterseiten der  Zähne  umschließt,  so  daß  diese  nach der Polymerisa-
tion fest verankert  sind. 
Ist die Pulverkomponente  des  Prothesenkunststoffes mit  Dibenzoyl-
peroxid versetzt,  so erfolgt die Polymerisation unter Wärme,  indem 
der  in die Gipshälften gepreßte Kunststoff  im Wasserbad  gekocht 
wird.  Handelt  es  sich aber  um  ein sogenanntes  Autopolymerisat,  so 
sind die Bestandteile eines  Redoxsystemes  auf  die  beiden Komponen-
ten des  Prothesenkunststoffes verteilt.  Die  Polymerisation startet 
nun  eine  bestimmte  Zeit  nach  dem  Vermischen. 
Kunetstoffzähne,  die  in unterschiedlichen Formen  und  Farben bereits 
in speziellen Zahnfabriken gefertigt werden,  müssen  neben  einem äs-
thetischem Aussehen  auch  eine  ausreichende Festigkeit und  Abriebs-
beständigkeit über viele Jahre  unter den  Gebrauchsbedingungen auf-
weisen.  Daher wird  insbesondere  bei  neueren Entwicklungen  noch  eine 
bestimmte  Menge  hochdisperses  Si02  zugesetzt,  welches  eine Verbes-
serung der Abriebseigenschaften bewirkt. 
Die  Verbundkunststoffe,  die  zur  zahnfarbenen  Verblendung  von  Brük-
kengerüsten,  zum  Füllen von  Zähnen  sowie  zum  Restaurieren  anderer 
Zahndefekte  verwendet werden,  sind hinsichtlich ihres  chemisches 
Aufbaues  recht  ähnlich.  Sie setzen sich prinzipiell  zusammen  aus 
Monomeren 
Füllstoffen 
Initiatoren 
Pigmenten 
Stabilisatoren. 20 
Die  Einzelbestandteile werden  zu  gebrauchsfertigen Pasten miteinan-
der vermischt  und  in den  Handel  gebracht. 
Bei  den hier eingesetzten Monomeren  handelt  es sich  in der Regel 
immer  um  hochmolekulare  Dimethacrylate  (Abb.  2.4.2.2-1),  die  zu  Po-
lymeren mit  sehr guten mechanischen Eigenschaften  führen  und  sich 
gleichzeitig durch eine  nur sehr geringe  Aushärtungsschrumpfung 
auszeichnen. 
Die  Füllstoffe,  die  zum  Einsatz  kommen,  sind  feingemahlene  Glaser, 
Keramiken,  feingemahlener  Quarz  (mittlere Korngrößen  1  bis  15  um) 
oder hochdisperses  Si02  (mittlere Korngröße  0,01  bis  0,04  um).  Die-
se  anorganischen Füllstoffe werden  natürlich silanisiert,  so  daß 
Füllgrade bis  87  %  (m/m)  erreichbar sind.  Man  setzt als Füllstoff 
oftmals Splitter- oder Perlpolymerisate verschiedener Dimethacry-
late ein,  die selbst bis  zu  60  %  (m/m)  silanisiertes hochdisperses 
Si02  enthalten.  Häufig werden  unterschiedliche Füllstoffarten auch 
miteinander kombiniert.  Durch  dotieren der eingesetzten Gläser mit 
20  bis  30  %  (m/m)  Schwermetallen,  wie  Barium oder Strontium,  kann 
den  Verbundkunststoffen röntgenpositiver Charakter verliehen wer-
den. ~H3  .  ~H3  ~H3 
CH 2 ::C-C-O-CH 2-CH-CH2-0-~-C- ~-O-CH 2 -CH-CH 2 -0-C-C=CH 2  ll  1  ~~~  1  II 
0  OH  CH3  OH  0 
3is-GMA .  =  2,2-3is[4(3 '-methacryloyl-oxy-2  'hydroxy}propoxyphenylJ propan 
CH3  - CH3  CH3  ~H3  . 
I  •  I  I  c CH  CH2=C-C-O-CH2-CH2-0-C-NH-CH2-CH2-CH-CH2-C-CH2-NH-C-O-CH2-CH2-0-C- =  2 
II  II  I  II  II 
0  0  CH3  0  0 
UDMA  =  7,719-Trimethyl- 4,13~dioxo  -3,14 ~ dioxa-5,12-d  iazahexadecan -1~16-dioxy- dimethacryl- at" 
~H3  .  ~H3 
CH 2 =C-~-O-CH 2 -CH 2 ~0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-~-C=CH 2 
0  0 
TEDMA  ::  Triethylenglycoldimethacrylat 
CH3  CH3  CH3 
I  ~~~  I 
CH::C-~-O-CHrCHz-O-~-~-~-O-CH2 -CHz-O-~-C::CH 2 
0  CH3  0 
3is-EDMA = 2,2-3is[4(3' -methacryloyl-oxy}ethoxyphenylJpropan 
Abb.  2.4.2.2-1 :  Monomere  für Füllungskunststoffe 
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Als  Initiatoren werden  Dibenzoylperoxid,  Redoxsysteme  und Photoini-
tiatoren verwendet,  so  daß  die Polymerisation mit  Wärme,  durch  Ver-
mischen  zweier  Komponenten  bei  Raumtemperatur  oder durch Lichtbe-
strahlung  (auch sichtbares Licht mit  einer Wellenlänge  von  460  nm 
kann  eingesetzt werden)  gestartet werden  kann  (siehe Kapitel 
2.4.2.1).  Für Aushärtungsreaktionen  in der Mundhöhle  kommen  natür-
lich nur die  letzten beiden Möglichkeiten  in Betracht. 
Den  Pigmenten  kommt  gerade  für  den  Zahnmedizinischen Einsatz  große 
Bedeutung  zu.  Sie  geben  den  Verbundkunststoffen das  den  natürliche 
Zahnhartsubstanzen  täuschend  ähnliche  Aussehen.  Darüberhinaus  müs-
sen sie höchste  Farb- und  Lichtechtheit  sowie Migrationsbeständig-
keit unter den  Bedingungen der Mundhöhle  besitzen. 
Die  Stabilisatoren gewährleisten eine  gute Lagerstabilität  (drei 
bis  fünf  Jahre)  der nicht  ausgehärteten Pasten.  UV-Stabilisatoren 
garantieren eine hohe  Farbechtheit  gegenüber  intensiver Sonnen-
lichtbestrahlung  (Gebirge)  oder durch Bestrahlung  in Solarien. 
Die  modernen  Verbundkunststoffe  zum  Verblenden  von  Brückengerüsten 
und  Restaurieren von  Defekten der natürlichen  Zähne  genügen bereits 
höchsten  Ansprüchen,  was  Ästhetik,  Haltbarkeit  und  biologische  Ver-
träglichkeit betrifft.  Ihre  Gebrauchsdauer unter Mundbedingungen 
kann  bei  korrekter Verarbeitung  und  guter Mundhygiene  des  Patienten 
5  bis  10  Jahre betragen.  Obschon diese Werkstoffe  im  Frontzahnbe-
reich unumstritten sind,  so bleibt doch  anzumerken  daß  ihr Einsatz 
im hochbelasteten Kauflächenbereich der  Backenzähne  noch  Gegenstand 
kontroverser Diskussion  ist.  Grund hierfür ist  ihre  für diesen Ein-
satzhereich noch  nicht vollständig ausreichende Verschleißfestig-
keit. 23 
Die  Bestimmung der Verschleißfestigkeit,  der bei  diesen speziellen 
Verbundkunststoffen eine zentrale Bedeutung  zukommt,  kann bis heute 
noch  nicht  in zufriedenstellender Weise  im Laborversuch getestet 
werden.  Grund hierfür sind die sehr komplexen  Verschleißvorgänge  in 
der Mundhöhle,  die  noch  insbesondere,  neben  den  normalen  Ver-
schleißvorgängen,  durch  den  Einfluß  von  Bakterien,  Speisen  und  die 
ständig  feuchtwarme  Umgebung  komliziert werden.  Daher  ist man  immer 
noch  auf klinische Untersuchungen  am  Patienten angewiesen,  um  für 
diesen Parameter relevante  Daten  für  das  jeweilige Produkt  zu er-
halten.  Je  nach Qualität zeigen die modernen  Zahnfüllungskunststof-
fe  in den  sehr hochbelasteten Kauflächenregionen der Backenzähne 
Materialverluste  an  ihren Oberflächen,  die  etwa  100  um  pro Jahr be-
tragen.  Man  geht  heute  aber davon  aus,  daß  der Verlust  nicht  größer 
als  60  um  sein darf,  damit metallische Werkstoffe,  wie  Amalgam  oder 
Gold,  in diesem  Indikationsbereich durch Verbundkunststoffe ersetzt 
werden  können.  Bei  Anwendung  im  Frontzahnbereich zeigen die  Zahn-
füllungskunststoffe  kaum  nennenswerten Verschleiß 
In  zunehmenden  Maße  setzt man  Verbundkunststoffe  auch  zur Versiege-
lung der Kauflächen gesunder  Backenzähne  ein.  Wie  zahlreiche klini-
sche  Untersuchungen gezeigt haben,  kann durch diese  Maßnahme  der 
Kariesbefall  um  viele Jahre verzögert werden.  Als  anorganischen 
Füllstoff enthalten diese  sogenannten Versiegier meistens hochdis-
perses  Si02.  Als  Initiatoren werden  sowohl  Redoxsysteme  als auch 
Photoinitiatoren eingesetzt. 
In der Kieferorthopädie verwendet  man  Verbundkunststoffe  für  fest-
sitzende  sowie  herausnehmbare  Zahnregulierungsmaßnahmen. 24 
Vor  allem aber  in der  Zahnmedizin hat die  adhäsive  Restauration 
zerstörter Zahnhartsubstanzen besondere  Bedeutung erlangt  [5~  24~ 
27].  Diese  Technik ermöglicht  es,  zahnfarbene Kunststoffe  fest  und 
dauerhaft mit  dem  Zahnschmelz  zu  verbinden.  Auch  wird  in  zunehmen-
dem  Maße  versucht~  zum  Dentin des  Zahnes,  welches  unter der  ca.  1 
bis  2  mm  starken Schmelzschicht  liegt und  bereits einen sehr ausge-
prägten organischen Charakter besitzt,  eine  chemische  Bindung her-
zustellen.  Mit  der  Problematik~  Haftung  zu  den  natürlichen Zahn-
hartsubstanzen  herzustellen~ wird sich die vorliegende  Arbeit  aus-
führlich  beschäftigen~  so  daß  an dieser Stelle keine weitere  Ver-
tiefung dieses  Themas  erfolgen soll. 25 
3  Theoretische  Grundlagen  der Haftung 
Eine übersieht  zu dieser Thematik kann der Literatur  [5]  entnommen 
werden. 
Die  Haftung eines Klebstoffes  oder Adhäsives  auf  bzw.  an  einem Sub-
strat kann  auf  drei  prinzipiell  unterschiedlichen Wegen  erfolgen. 
Man  kann hier unterscheiden  zwischen 
mechanischer  Verbund, 
chemischem  Verbund  und 
adhäsivem Verbund. 
Die  Übergänge  zwischen diesen drei  Verbundarten sind mit  Sicherheit 
fließend,  so  daß  im Einzelfall  eine klare Unterscheidung  fast  un-
möglich  ist.  Allerdings wird  in der Regel  jedoch  immer  eines der 
Verbundprinzipien überwiegen.  Näheres  zu  den Haftungstheorien ist 
der Literatur zu  entnehmen  [1,  2,  4,  6,  8  - 10]. 
3.1  Benetzung  und  Benetzbarkeit 
Damit  die Klebstoffe  eine gute Wirksamkeit  besitzen,  müssen sie  in 
einen  engen Kontakt  mit  den  zu  klebenden Oberflächen treten können. 
Der  Vorgang,  der zur Herstellung dieses  engen.  molekularen Kontak-
tes,  zwischen Klebstoff  und  zu klebender Oberfläche  führt,  wird als 
Benetzung bezeichnet.  Die  Bereitschaft der Oberfläche sich benetzen 
zu  lassen,  nennt  man  Benetzbarkeit. 
Ein Maß  für Benetzbarkeit einer Oberfläche  durch eine  bestimmte 
Flüssigkeit ist der sogenannte  Kontakt- oder Randwinkel,  der sich 
zwischen  beiden Partnern ausbildet  (Abb.  3.1-1). 26 
Abb.  3.1-1:  Schematische  Darstellung des  Kontaktwinkels  [5]. 
e  Rand- oder Kontaktwinkel 
e  0°  vollständige Benetzung der Substratoberfläche 
8  90°  keine  Benetzung der Substratoberfläche 
Substratoberfläche, fest 
lllllllllllllllllll  J 11111111111 
Die  Benetzung der Oberfläche mit  dem Klebstoff  ist umso  besser,  je 
kleiner der Kontaktwinkel  ist,  d.  h.  je weniger stark ausgeprägt 
die Tropfenform ist.  Eine  optimale  Benetzung  ist bei  einem Kontakt-
winkel  von  null  vorhanden,  d.  h.  der Klebstoff bildet eine  quasi 
monomolekulare  gleichmäßige  Schicht  auf  der Substratoberfläche  aus. 
Wesentliche  Voraussetzung  für  eine  gute  Benetzung  ist,  daß  die 
Oberflächenspannung  (auch  Oberflächenenergie  genannt)  des  Klebstof-
fes  kl~iner oder zumindest  gleich derjenigen der Oberfläche  des  zu 
benetzenden  (zu  ~lebenden)  Festkörpers  ist. 
Dies  ist der Grund  dafür,  daß  sich Feststoffe mit  hohen  oder mitt-
leren Oberflächenenergien,  wie  Metalle,  Porzellan,  Glas  oder Holz 27 
leichter verkleben  lassen als Kunststoffe.  Die  Oberflächenenergien 
der Kunststoffe  sind nämlich  oftmals  sogar geringer als die der 
Klebstoffe.  Dies trifft vor allem für Polytetrafluorethylen zu,  was 
die Ursache  dafür ist,  daß  dieses Material  nahezu  nicht verklebbar 
ist  [2,  3,  6,  7,  9,  10].  Die Tabelle  3.1-1  zeigt die Oberflächenen-
ergien einiger Werkstoffe  und  Klebstoffe  im  Vergleich. 
Tab.  3-1:  Oberflächenenergien einiger Klebstoffe  und Werkstoffe 
[ 5] . 
Stoffart  Beispiele  Oberflächenenergie 
N/mm2 
Klebstoffe  säurehärtendes Phenolharz  78 
Harnstoff-Formaldehydharz  71 
Phenol-Resorcinharz  48 
Caseinharz  47 
Epoxidharz  30-47 
Polyvinylacetat-Dispersion  38 
Nitrocellulose  26 
Kunststoffe  Polyamid  66  46 
Zellglas  45 
Polyester  43 
Polyvinylchlorid  40 
Polyvinylalkohol  37 
Polycarbonat  34-37 
Polymethylmethacrylat  33-44 
Polystyren  33-35 
Polyethylenterephthalat  32-36 
Polyethylen  31 
Polydimethylsiloxan  24 
Polytetrafluorethylen  18 
Metalle  Eisen  1650 
Chrom  1600 
Nickel  1500 
Kupfer  1300 
Aluminium  850 
Zinn  600 
Naturstoffe  Cellulose  200 
Flüssigkeiten  Wasser  73 
Aceton  24 
Ethanol  22 
Ether  17 28 
Aus  dem  über die  Benetzung  und  Benetzbarkeit  gesagtem wird unmit-
telbar deutlich,  warum der  Vorbehandlung der  zu  klebenden Oberflä-
chen  soviel  Bedeutung  beizumessen  ist.  Durch die  jeweiligen Vorbe-
handlungsprozesse  werden die Werkstoffoberflächen  freigelegt,  wo-
durch erst ein  inniger Kontakt  zum Klebstoff möglich  ist. 
Es  sei hier angemerkt,  daß  die  Phänomene  der Benetzung,  Benetzbar-
keit,  Oberflächenspannung  und  -energie  allgemeine wichtige Prinzi-
pien der Oberflächenchemie  und  -physik sind  und  generelle  Anwendung 
bei  der Betrachtung von  Grenzlächenvorgängen  zwischen Feststoffen 
und  Flüssigkeiten finden  (siehe hierzu Lehrbücher der physikali-
schen  Chemie) . 
Eine  gute  Benetzung ist für  den  Erfolg aller drei  der oben  erwähn-
ten Verbundprinzipien eine wichtige  Voraussetzung.  Dies  ist für den 
chemischen  und  adhäsiven  Verbund  sofort einleuchtend,  nicht  jedoch 
unbedingt  für  den mechanischen.  Aber  auch  der mechanische  Verbund 
kann  nur  dann  optimal  funktionieren,  wenn  Klebstoff  und  Substrat-
oberfläche einen engen Kontakt  zueinander haben  und  beispielsweise 
Lufteinschlüsse keinen  schwächenden  Einfluß  ausüben können. 
3.2  Mechanischer  Verbund 
Der mechanische  Verbund  zwischen Klebstoff  und  den  zu  fügenden  Ma-
terialien kann  auf  unterschiedliche Weise  hergestellt werden.  Die-
ser Verbundmechanismus  basiert prinzipiell  auf  einer physikalischen 
Verankerung  bzw.  Vernetzung  von Klebstoff  und  Unterlage,  deren 
Grundlage  Makro- oder Mikroverankerungsstellen sowie  Verankerungen 
auf molekularer Ebene  sein können. 29 
Makroverankerungen  sind mit  dem  bloßen  Auge  erkennbar.  Es  kann sich 
hierbei  um  Positivformen,  wie  Perlen,  Netze  oder Stäbe  oder  um  Ne-
gativformen,  wie  untersichgehende  Kerben  und  Mulden  oder sogar 
durchgehende  Bohrungen handeln.  Auch  Kombinationen  aus  Positv- und 
Negativformen,  nämlich  Verzahnungen der  zu  klebenden Teile werden 
häufig eingesetzt  (Abb.  3.2-1). 
Abb.  3.2-1:  Beispiele  für Makroverankerungen  [5]. 
Perlen  Kerben 
o·  o  o  o 
0  0  0  0 
0  0  0  0 
0  0  0  0 
0  0  0  0 
Löcher  Netze 
Die  Positivformen werden  beispielsweise  für  zahntechnische  Spezial-
anwendungen  immer  dann  eingesetzt,  wenn  ein Metallgerüst mit  Kunst-
stoff verbunden werden soll.  Oft  aber werden  Negativformen oder 
Verzahnungen  zur mechanischen Unterstützung bei  vielen Klebeproble-
men  angewandt.  Hier sei  nur  an  die  Verleimungen  von  Holz  zur Her-
stell~ng verschiedenartigster Gegenstände erinnert,  bei  denen  in 
der  Regel  nie  Stoß  an  Stoß,  sondern  immer  über  eine  Verzahnung  ge-
klebt wird. 
Mikroverankerungen  sind nur  noch  unter Zuhilfenahme  von  Mikrosko-
pen,  oft sogar  nur unter Verwendung  des  Rasterelektronenmikrosko-30 
pes,  sichtbar zu machen.  Derartige Mikroverankerungen werden  in der 
Regel  auf  den  zu  klebenden Werkstoffoberflächen durch Sandstrahlen, 
Anrauhen,  Ätzen mit  geeigneten  Chemikalien  (Säuren,  Basen)  sowie 
durch elektolytische oder elektrische Prozesse  erzeugt.  Durch diese 
Verfahren  können  besonders  gut  wirksame  Mikroverankerungen  auf  den 
Oberflächen von  nicht  edlen Metallen  bzw.  Metallegierungen erzeugt 
werden.  Für die  Zahntechnik sind besondere Metallegierungen entwik-
kelt worden,  die  eine  gut  säurelösliche und  eine  schwer säurelösli-
che  Phase  besitzen,  so· daß  sich bei  Säureätzung Mikroverankerungen 
ausbilden können. 
Manche  Werkstoffe,  wie  beispielsweise Holz,  Papier oder Pappe  be-
sitzen aufgrund  ihrer porösen Struktur natürliche Mikroverankerun-
gen  in die der Klebstoff  eindringen kann.  Für das  Ausmaß  der Ver-
bundfestigkeit,  die  durch Mikroverankerungen bewirkt wird,  ist na-
türlich auch die  Form  sowie  der Durchmesser der Poren von  Bedeu-
tung.  Die  Abbildung  3.2-2 zeigt  schematisch die drei  möglichen  Po-
renformen.  Es  ist sicher sofort anschaulich klar,  daß  die  Form  c 
die  besten Haftfestigkeiten bewirken wird.  Natürlich haben die Wän-
de  der Poren  auch wieder Rauhigkeiten. 
Abb.  3.2-~ _ :  Prinzipiell mögliche  Porenformen  nach  [5]. 
a  b  c 31 
Einen Spezialfall stellt der mechanische  Verbund  auf  molekularer 
Ebene  dar.  Manche  Kunststoffe  lassen sich durch Lösungsmittel  gut 
anlösen  (z.  B.  PMMA  durch  Aceton),  was  zu  einer  .. Aufweichung"  der 
Oberfläche  und  somit  zu  einer Auflockerung der  polymeren  Fadenmole-
küle  führt.  Werden  zwei  solcher Kunststoffe mit  ihren angelösten 
Oberflächen gegeneinander gepreßt,  so verknäueln sich die  Polymer-
ketten der  zu  fügenden  Teile  nach  dem  Verdunsten des  Lösungsmittels 
fest miteinander.  Hierdurch entsteht eine starke physikalische  Ver-
netzung  und  damit  ein fester Verbund  beider Teile. 
3.3  Chemischer  und  adhäsiver  Verbund 
Echte  kovalente  chemische  Bindungen  können  sich zwischen Klebstoff 
und  Substratoberfläche  nur  dann  ausbilden,  wenn  beide Partner reak-
tive Gruppen  besitzen.  Ein Beispiel hierfür ist die Silanisierung 
anorganischer Füllstoffe mit Methacrylsilanen,  die  auch  zur Polyme-
risation fähig sind  (siehe Kapitel  4.1).  Die  Bindungsenergien der 
kovalenten Bindungen  sind sehr hoch,  sie  liegen zwischen  ca.  300 
und  800  kJ/Mol  (Tab.  3.3-1),  so daß  bei  Klebungen,  denen dieser 
Verbundmechanismus  zugrunde  liegt,  immer  sehr Haftfestigkeiten er-
zielt werden.  vergleichsweise sei  erwähnt,  daß  die Gitterenergien 
von  Salzen,  also von  Ionenkristallen noch wesentlich höher  liegen 
können.  Der Kochsalzkristall  hat  eine Gitterenergie von  766  kJ/Mol, 
Al203  eine von  15100  kJ/Mol.  Die hier beschriebenen  "echten  ..  chemi-
schen  Bindungen  sind  in der Klebstoffchemie  zwar  anzutreffen,  nicht 
aber der Regelfall. 32 
Tab.  3.3-1:  Bindungsenergien einiger Atom- und  Nebenvalenzbindungen 
[ 5] . 
Atombindung  Bindungsenergie  Nebenvalenz- Bindungsenergie 
kJ/Mol  (25  oc)  bindung  kJ/Mol  (25  oc) 
c  c  347  van der Waals 
c = c  613  (Dipol-Dipol)  8,5  17 
c  =  c  837  Wasserstoff-
c  N  325  brücken  17  50 
c = N  615  resonanzstabi-
c -
N  892  lisierte aromat. 
c  ==  0  754  und  heterocyc-
c  s  273  lische  Systeme  170  - 300 
N  N  164 
N -
N  420 
Si  0  445 
Der  für  Klebungen sicher wichtigste  und  am  häufigsten anzutreffende 
Haftmechanismus  ist der adhäsive  Verbund.  Unter  dem  Begriff adhäsi-
ver Verbund  oder  Adhäsion soll aller Bindungsmechanismen verstanden 
werden,  die das  Zusammenhalten  von Materie  an  Grenzflächen bewir-
ken.  Dies  sind  in erster Linie Wasserstoffbrückenbindungen  (Bin-
dungsenergiensiehe Tabelle 3.3-1),  van der Waals-Bindungen  (Bin-
dungsenergien siehe Tabelle  3.3-1)  sowie  auch mechanische  Veranke-
rungen  aufgrund  von Mikroverankerungen.  Daß  auch der  Verbund  durch 
Mikroverankerungen mit  zu  den  Adhäsionsmechanismen  gezählt werden 
muß,  geht  unmittelbar aus  der Überlegung hervor,  daß  es keine  ideal 
glatte strukturloseberfläche gibt.  Natürlich ist auch  das  part-
ielle Auftreten kovalenter,  ionischer oder metallischer Bindungsar-
ten sowie  von  Komplexbindungen mit  zu  erwägen.  Ausgenommen  sein 
soll hier allerdings der mechanische  Verbund  aufgrundvon Makrover-
ankerungen. 
Eine wesentliche  Ursache  für die Ausbildung  adhäsiver Kräfte  ist 
sicherlich die Tatsache,  daß  eine energetisch begünstigte molekula-33 
re  Nahordnung  zwischen Klebstoff  und  Substratoberfläche vorliegt. 
Das  energetische  Verhalten dieser Nahordnung  gehorcht den  Gesetzen 
der klassischen Thermodynamik.  Daher können  durch theoretisch-
mathematisch hergeleitete  Zusammenhänge  einige  Aussagen  über Haft-
festigkeiten  gemacht  werden,  die. jedoch durch  empirisch ermittelte 
Werte  nicht  immer  bestätigt werden können.  Immerhin  lassen sich für 
vier Bereiche  einige Faktoren definieren,  die  auf  Charakter und 
Größe  der Adhäsion  und  damit  auf  die Klebfestigkeit  einen Einfluß 
haben  [ 6]  ( Abb.  3. 3-1) ~ 
Abb.  3.3-1:  Schematische  Darstellung der Grenzflächenbereiche  bei 
einer Klebeverbindung  nach  [5]. 
Feststoff A 
grenzflächennahe  Schicht  von  A 
Grenzfläche  A 
1--- grenzf lächennat1e  Schicht  des  Klebstoffes  zu  A 
Klebstoffschicht 
------ grenzflächennahe  Schicht  des  Klebstoffes  zu  B 
~~~~~~~~~~f=:~  Grenzfläche  B 
grenzflächennahe  Schicht  von  B 
Feststoff B  1fliiiDIITnlllllllTIIIITilll 
Im  folgenden  sind diese vier Bereiche mit  ihren Faktoren,  die die 
Festigkeit der Klebeverbindung beeinflussen,  dargestellt: 34 
a)  Bei  den  Feststoffen sind deren  chemischer  Aufbau  und mechani-
schen Eigenschaften zu  nennen.  Der  chemische  Aufbau beinhaltet die 
atomare  und molekulare  Struktur sowie  den  Reinheitsgrad. 
b)  Für die  grenzflächen-nahen  Schichten des  Feststoffes  ist die 
Struktur der Oberfläche  in Abhängigkeit  von  Art  und  Dauer der Vor-
behandlung  sowie  des  Zeitraumes  zwischen  Vorbehandlung  und  Benet-
zung mit  dem Klebstoff  von  Bedeutung. 
c)  Für die  Grenzfläche  selbst sind die Oberflächenenergie- bzw. 
Spannungsverhältnisse  zu  nennen.  Für  eine  gute  Adsorption  bzw.  Be-
netzung muß  die Oberflächenspannung des Klebstoffes möglichst deut-
lich geringer sein als die Oberflächenenergie des  Substrates.  Mög-
liche Konkurrenzadsorptionen,  beispielsweise durch Wasser,  können 
eine  Rolle  spielen.  Weiter  zu  beachten ist die  Orientierungsmög-
lichkeit des Klebstoffes während der Verfestigungsphase. 
d)  Beim Klebstoffilm sind sein chemischer Aufbau,  seine makromole-
kulare  Struktur und  mechanischen Eigenschaften zu  nennen. 
Alle hier genannten  Einflußgrößen beziehen sich nur  auf  das stati-
sche  Verhalten eine Klebverbindung unter normaler  Beanspruchung. 
Bei  dynamischen,  thermischen  oder  anderen Belastungen  (z.  B.  Ein-
fluß  von  Chemikalien)  kommen  weiter Einflußgrößen hinzu,  die die 
Gesamtsituation  noch  komplexer gestalten. 
Aus- der obigen Darstellung wird ebenfalls deutlich,  wie wichtig die 
Vorbehandlungsmethoden sind,  damit  eine gute  Benetzung  und  damit 
ein enger molekularer Kontakt,  der Voraussetzung  für die  Ausbildung 
chemischer  und  adhäsiver Bindungen ist,  zustande  kommt. 35 
Im  folgenden Kapitel  4  werden wir  nun  einige spezielle,  für die 
Zahnmedizinischen Werkstoffe  aber sehr bedeutungsvolle,  Kunststoff-
verbundsysteme,  besprechen. 36 
4  Kunststoffverbundsysteme  in  der  Zahnheilkunde 
Bei  den  Zahnmedizinischen Werkstoffen,  insbesondere wenn  es sich um 
Kunststoffe  oder  um  Kombinationen  aus  Kunststoffen mit  anderen 
Werkstoffen handelt,  kommt  der Frage  nach  einem dauerhaften Verbund 
dieser Materialien untereinander  oder  zu  den  Zahnhartsubstanzen 
große  Bedeutung  zu.  Die  Kunststoffverbundsysteme  haben  in der Mund-
höhle  sehr harten Bedingungen Widerstand  zu  leisten.  Neben  den sehr 
hohen  auftretenden Kaukräften beeinträchtigen auch  das stets 
feucht-warme  Klima,  Bakterien,  Speisen sowie  Getränke  die Festig-
keit der Verbundsysteme.  Übersichten  zu  diesem Thema  können  der Li-
teratur entnommen werden  [90,  92,  134,  135]. 
4.1  Verbund  Kunststoff/Glas  bzw.  Keramik 
4.1.1  Allgemeines 
Der  Verbund  von Kunststoff  zu  Glas  bzw.  zu Keramik spielt bei  den 
Zahnmedizinischen  Verbundsystemen  in zweifacher Weise  eine Rolle. 
Zum  einen ist dieser Verbund  eine wesentliche  Voraussetzung,  um 
hochfeste  und  abrasionsresistente Zahnfüllungs- sowie  Kronen- und 
Brückenverblendkunststoffe herzustellen.  Wie  bereits erwähnt  (siehe 
Kapitel  2.4.2.2)  werden diese Materialien  in hohen  Prozentsätzen 
mit  anorganischen Füllstoffen,  wie  fein  gemahlenen  Gläsern,  Kerami-
ken  oder hochdispersem Si02,  gefüllt,  wodurch  sie  in erheblicher 
Weise  verstärkt werden.  Zum  anderen werden  aber  auch  in verstärktem 
Maße  Inlays  aus  Keramiken  oder Glaskeramiken hergestellt,  die mit 
Kunststoffen  in den  zuvor  geeignet  präparierten Zahnkavitäten  "ein-
geklebt''  werden.  Auch  hier ist ein guter Verbund  zwischen Keramik-
inlay und  Kunststoff  einerseits sowie  Kunststoff  und  natürlicher 37 
Zahnhartsubstanz andererseits  anzustreben.  Die  Verbunde  der Kunst-
stoffe bzw.  Matrixharze  zu  den  anorganischen Materialien  (Füllstof-
fe  oder Keramikinlays)  lassen sich nun  durch einen bestimmten Be-
schichtungsprozeß,  die  sogenannte  Silanisierung,  herstellen. 
Die  Silanisierung  [165]  ist heute die wichtigste  und wirksamste  Me-
thode  zur Oberflächenbehandlung von  Gläsern  und  natürlichen und 
synthetischen Kieselsäuren.  Grundsätzlich können  auch alle anderen 
Feststoffe,  die  an  ihren Oberflächen Hydroxylgruppen tragen,  sila-
nisiert werden.  Im  folgenden  werden  einige Beispiele  für silani-
sierbare Feststoffe genannt. 
Gläser  jeder Zusammensetzung  und  Anwendungsform 
natürliche und  synthetische Kieselsäuren wie: 
+  Sand,  Quarz,  Diatomeenerde 
+  hochdisperses  Si02 
Metalloxide 
Kaolin 
Glimmer 
Feldspat,  Nephelin-Syenit 
Wollastonit 
- Keramiken 
4.1.2  Silanisierungsprozeß 
Unter Silanisierung wird die  Oberflächenbehandlung der  oben  genann-
ten Füllstoffe mit  speziellen Silanen verstanden.  Die  Silane be-
sitzen Zwittercharakter,  d.h.  sie haben  sowohl  einen organischen 
als auch  einen anorganischen Molekülanteil.  Ein  für  Zahnmedizini-
sche Kunststoffverbundsysteme häufig eingesetztes Silan ist das  3-
Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan  (Schema  4.1.2-1). ..  38 
Schema  4.1.2-1: 
bevor  nun  das  Silan an die Füllstoffoberfläche gekoppelt  werden 
kann,  müssen  zunächst  die  an  das  Silicium gebundenen Methoxygruppen 
hydrolysiert werden  (Schema  4.1.2-2). 
Schema  4.1.2-2: 
+H+,+3H20 
-3CH30H 
Diese  Reak_ tion kann  entweder  an  der Oberfläche selbst ablaufen, 
oder sie wird  in saurer wäßriger  Lösung vor  dem  Beschichtungsprozeß 
ausgeführt.  Das  hierbei  entstandene  Silanol  kann  bei  guter Vertei-
lung  eine  gleichmäßigen überzug  auf  dem Füllstoff bilden  und mit 
dessen.Oberflächenhydroxylgruppen unter Ausbildung kovalenter Bin-
dungen  kondensieren  oder Wasserstoffbrückenbindungen  eingehen  [42, 
51,  52,  107,  145,  171]  (Abb.  4.1.2-1). 
Bei  dieser Kondensationsreaktion,  die  in der Regel  durch  einen Tem-
perungsprozeß  bei  etwa  100  oc  unterstützt wird,  bilden sich auf  den 39 
Füllstoffen überzüge mit  Dicken  zwischen  ca.  5  bis  20  nm,  die voll-
ständig hydrophob  und  damit  auch wasserunlöslich sind. 40 
Abb.  4.1.2-1:  Reaktion des  Silanals mit  den  Oberflächen OH-Gruppen 
eines  anorganischen Füllstoffes. 
Füllstoffoberfläche 
.H, 
's·--+-o/  n 
o"  '  "H,. I  .  ~H3 
)Si  0-Si-CH  -CH  -CH  -0-C-C=CH  0  I  2  2  2  II  2 
's·  o···H'.o  o 
I  I  \H/ 
4.1.3  Auswirkungen der Silanisierung 
Die  Auswirkungen der Silanisierung,  wie  hydrophobierender Effekt 
und  Verbund  zum  Matrixharz,  werden  im  folgenden  beschrieben. 
Der  hydrophobierende  Effekt  kommt  dadurch  zustande,  das  der wasser-
abweisende  organische  Rest  des  gebundenen Silans  vom Füllstoff weg 
nach  außen steht wie  die  Stacheln eines  Igel.  Wie  stark diese  Hy-
drophobierung ist wird deutlich,  wenn  man  einen silanisierten Füll-
stoff versucht  in Wasser  aufzuschlämmen.  Bei  guter Silanisierung 41 
gelingt dies  nämlich  nicht#  sondern der Füllstoff  schwimmt  wie  ein 
öltropfen auf  der Wasseroberfläche  und  wird  nicht  einmal  benetzt. 
Dieser Versuch wird  auch häufig dazu verwendet#  um  die Qualität der 
Silanisierung eines Füllstoffes  zu  überprüfen  (Schwimmtest).  Be-
dingt  durch den  starken wasserabweisenden Charakter,  den  der Füll-
stoff  angenommen  hat#  verringert sich natürlich auch  die Wasserauf-
nahme  des  Verbundkunststoffes  erheblich. 
Die  Verringerung der Wasseraufnahme  ist aber nicht der einzige Ef-
fekt,  der durch die Silanisierung bewirkt wird.  Bedingt  durch die 
starke Hydrophobie  ist es  überhaupt möglich,  die Füllstoffe  in ex-
trem hohen  Anteilen  dem Matrixharz  zumischen  zu  können.  Dies  ist 
darauf  zurückzuführen,  daß  durch die Silanbeschichtung eine  gute 
Benetzbarkeit des Füllstoffes erreicht wird,  was  wiederum zur Folge 
hat,  daß  Lufteinschlüsse  an  den  Phasengrenzen vermieden werden. 
Hierdurch werden  notwendige  Voraussetzungen  für  gute  Verbundeigen-
schaften geschaffen. 
Die  aber wohl  wichtigste  aus  einer guten Silanisierung resultieren-
de  Folge  ist die  Ausbildung einer chemischen  Bindung  zwischen Ma-
trixharz und  dem beschichteten Füllstoff.  Das  oben  gezeigte Metha-
crylsilan kann  also mit  den Methacrylgruppen  des Matrixharzes  oder 
des Methacrylatfestsetzungszementes  chemisch reagieren  und  somit 
einen  festen  Verbund  zwischen  dem  anorganischischen und  dem  organi-
schen Teil  des  Kunststoffverbundsystemes herstellen. 
Dieser gute  chemische  Verbund  zeigt sich auch  beim Vergleich der 
mechanischen Werte  eines Kunststoffes,  der mit  dem  gleichen anorga-
nischen Füllstoff einmal  in silanisiertem,  das  andere  Mal  in unsi-
lanisiertem Zustand gefüllt ist  (Tab.  4.1.3-1). 42 
Tab.  4.1.3-1:  Mechanische  Eigenschaften eines hochvernetzten Poly-
methacrylates,  welches mit  72  %  (m/m)  Glas  (d~0  =  6  um)  gefüllt ist 
[ 89,  94] . 
silanisiert  unsilanisiert 
Biegefestigkeit  N/nun2  105  30 
Druckfestigkeit  N/nun2  310  170 
Vickershärte,  HV10  N/nun2  590  350 
Allerdings bleibt hinsichtlich der Haftvermittlung zwischen Füll-
stoff und Matrixharz durch Silane zu  bemerken,  daß  anscheinend  in 
feuchtem Milieu die  Silan/Füllstoff-Bindung allmählich wieder hy-
drolysiert wird.  Diese  Annahme  wird dadurch gestützt,  daß  sich die 
mechanischen Eigenschaften von wassergelagerten Prüfkörpern mit  der 
Dauer der Lagerung verschlechtern  [165]. 
4.2  Verbund  Kunststoff/Metall 
Der  Verbund Kunststoff/Metall  ist in Zahnmedizin  und  Zahntechnik 
ebenfalls von  großem  Interesse.  Er  findet  Anwendung  bei  der Ver-
blendung  von  Brückengerüsten mit  zahnfarbenen Kunststoffen,  bei  der 
Komplettierung von Modellgußprothesen mit  zahnfleischfarbenen 
Kunststoffen sowie  bei  der sehr modernen  Ätzbrückentechnik  (auch 
Marylandbrückentechnik genannt). 
Bis  noch  in die  jüngste Vergangenheit  beruhte der  Verbund  zwischen 
Kunststoff  und Metall  auf  mechanischen  Verankerungen,  wie  sie bei-
spielsweise  in Kapitel  3.2 bereits dargestellt worden  sind.  Daß 
dies der einzig anwendbare  Verbundmechanismus  sein konnte  ist so-
fort klar,  wenn  man  weiß,  daß  als Metall  in der  Zahnmedizin  fast 43 
ausschließlich hochgoldhaltige  Legierungen eingesetzt wurden,  wel-
che  auch heute  noch  breiten Einsatz  finden.  Auch  die  anderen ver-
wendeten  Legierungen  (Titanlegierungen,  Cr-Co-Mo-Legierungen) 
zeichnen sich durch höchste  chemische  Beständigkeit  aus.  Eine  hohe 
Korrosionsbeständigkeit  ist zwingende  Voraussetzung  für Metalle, 
die  in der Mundhöhle  Anwendung  finden sollen. 
Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  wie  schwierig es  ist,  durch  geeignete 
Vorbehandlungsmethoden  eine Konditionierung der Metalloberfläche  in 
der  Form  durchzuführen,  daß  mittels Klebstoffen  bzw.  anderen Haft-
vermittlern einen Verbund  zum  Kunststoff herzustellen.  Erschwert 
wird diese  Aufgabe  zusätzlich noch  durch die Tatsache,  daß  dieser 
Verbund  auch  unter den  Bedingungen der Mundhöhle,  d.  i.  stets 
feucht-warmes  Milieu,  Bakterieneinfluß,  Einfluß  von  Speisen,  Ge-
tränken  sowie  Kaukräften,  über viele Jahre hin dauerhaft  sein muß. 
Hieraus wird deutlich,  daß  mechanische  Verankerungen  das  beste  und 
sicherste Mittel  waren  und  z.  T.  auch heute  noch  sind,  einen derar-
tigen Verbund  herzustellen und  zu erhalten. 
Trotz allem war  und  ist es  das  Ziel  einer  intensiven Forschung,  ei-
nen  chemischen  Verbund  zwischen Metall  und Kunststoff herzustellen. 
Dieses  Bemühen  zielt nicht  nur darauf  ab,  auf  mechanische  Veranke-
rungen  in welcher  Form  auch  immer  verzichten zu  können,  sondern 
auch  darauf,  dauerhaft spaltfreie Verbunde  zu  erhalten.  Die  Spalt-
freiheit  ist eine wichtige  Forderung  sowohl  aus werkstoffkundlicher 
als  auch  aus  hygienischer Sicht,  um  ein Einwandern  von  Bakterien 
zwischen die  Grenzfläche Metall/Kunststoff wirkungsvoll  zu verhin-
dern. 
Das  modernste,  effektivste und  am  besten untersuchte  System,  mit 
dem  es  möglich  ist,  einen dauerhaften  und  sehr festen  chemischen 44 
Verbund  zwischen Kunststoff  und Metallen,  auch Edelmetallen wie 
Gold,  herzustellen ist das  Silicoater-Verfahren,  an dessen Entwick-
lung  auch  der  Autor  einen maßgeblichen Anteil  hatte  [9,  63,  67,  80, 
90,  129  - 131,  154]. 
Bei  diesem Verfahren wird so vorgegangen,  daß  das Metallgerüst zu-
nächst mit  a-Al203  einer mittleren Korngröße  von  250  um  abgestrahlt 
wird.  Dann  wird  das  Gerüst  eine  bestimmte  Zeit  lang durch  eine Pro-
pangas/Luft-Flamme  geführt,  in welcher Tetraethoxysilan verbrannt 
wird  (Abb.  4.2-1). 
Abb.  4.2-1:  Schematische  Darstellung des Silicoater-Beschichtungs-
vorganges  [129]. 
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7  Brenner 
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Die  Bruchstücke  dieses Silans schlagen sich bei  diesem Vorgang  in 
Form einer glasartigen SiOxC-Schicht mit  einer Dicke  von  ca.  0,1  um 
auf  dem Metallgerüst  nieder.  Auf  diese  Schicht,  die  außergewöhnlich 45 
gut  benetzbar ist,  wird dann  das  Hydrolysat  von  3-Methacryloyloxy-
propyltrimethoxysilan aufgetragen,  welches mit der SiOxC-Schicht 
chemisch unter Bildung von  Si-0-Si  reagiert.  Anschließend kann  dann 
der Methacrylatkunststoff  aufgebracht  und mit  den Methacrylatgrup-
pen  des  Silans  polymerisiert werden.  Die  erreichbaren Haftfestig-
keiten an hochgoldhaltigen Legierungen  liegen  in der Größenordnung 
der Eigenfestigkeiten der zahnfarbenen Verblendkunststoffe  (ca.  24 
Insbesondere  für Nichtedelmetallegierungen gibt  es  eine  Reihe wei-
terer Verfahren,  die  jedoch bisher noch  keine  so  fundierte wissen-
schaftliehe Prüfung erfahren haben wie  das  Silicoater-Verfahren. 
Bei  einem dieser Verfahren handelt  es  sich  um  ein Produkt  bestehend 
aus Methylmethacrylat  und  Polymethylmethacrylat,  wobei  dem  MMA  als 
Haftvermittler 4-Methacryloyloxyethyltrimellitatanhydrid  (Schema 
4.2-1)  zugesetzt  ist.  Weiter enthalten beide  Komponenten,  das  MMA 
sowie  das  PMMA,  je einen Bestandteil  eines Redoxinitiatorsystemes, 
welches  beim Vermischen  der Komponenten  die Radikalkettenreaktion 
auslöst  [88,  115]. 
Schema  4.2-1:  4-Methacryloyloxyethyltrimellitatanhydrid 46 
Ein  anderes  Verfahren schlägt vor,  eine  dünne  Keramikschicht  in 
konventioneller Weise  auf  das Metall  aufzubrennen.  Diese  Schicht 
wird  dann wie  bereits beschrieben silanisiert.  Auf  die Silanschicht 
wird  anschließende der Methacrylatkunststoff  aufgetragen  und  poly-
merisiert  [146]. 
4.3  Verbund  Kunststoff/natürliche  Zahnhartsubstanzen 
Ein  entscheidender Vorteil  der modernen  Zahnfüllungskunststoffe 
liegt darin,  daß  es mit  ihnen möglich  ist,  über viele Jahre  hinweg 
dauerhafte  und  ästhetisch sehr befriedigende Restaurationen zer-
störter Zähne  durchzuführen.  Wesentlichen Anteil  an dieser Tatsache 
hat  nicht  nur das  hohe  Niveau der Werkstoffeigenschaften dieser 
Verbundkunststoffe,  sondern vor allem auch die Möglichkeit,  einen 
festen  und  dauerhaften Verbund  zu  den  Zahnhartsubstanzen herzustel-
len.  Dieser gute  Verbund  führt  dazu,  daß  die  zahnfarbenen Füllungs-
verbundkunststoffe mit  den  natürlichen Zahnhartsubstanzen fest ver-
ankert  sind und  somit  eine  Bildung von  Randspalten  zwischen  Zahn 
und Werkstoff  weitgehend vermieden werden kann.  Hierdurch werden 
völlig neuartige Restaurationstechniken ermöglicht  sowie  gleichzei-
tig das  Entstehen von  Sekundärkaries,  die  durch  in vorhandene  Rand-
spalten eindringende Bakterien ausgelöst wird,  fast vollständig 
verhindert  [89,  92,  134,  135,  165].  Im  folgenden  sollen nun  die Me-
chanismen der heute  angewandten  Verfahren,  die  zu  einer Haftung 
zwischen  den  natürlichen Zahnhartsubstanzen und  den Füllungsver-
bundkunststoffen  führen  näher betrachtet werden. 
4.3.1  Verbund  Kunststoff/Zahnschmelz 47 
Der  Verbund Kunststoff/Zahnschmelz spielt  in der modernen  Zahnmedi-
zin eine  bedeutende  Rolle.  Durch die  Lösung  dieses Problemes  ist es 
möglich  geworden,  unter Anwendung  der  neuen  speziell  eingefärbten 
Zahnfüllungskunststoffe  (siehe  Abschnitt  2.4.2.2),  kariös zerstörte 
Zahnsubstanz  für viele Jahre dauerhaft  und  nahezu  unsichtbar wieder 
zu restaurieren.  Diese  besondere  Technik,  hat heute  unter der Be-
zeichnung  "Adhäsive  Zahnheilkunde"  breite Anwendung  gefunden  [109]. 
Sie  ist  jedoch nur möglich  geworden,  aufgrund des  besonderen  chemi-
schen  Aufbaus  und  der morphologischen Struktur des  Zahnschmelzes. 
4.3.1.1  Aufbau  und  Struktur des  Zahnschmelzes 
Chemischer  Aufbau  und morphologische  Struktur des  Zahnschmelzes 
sind  intensiv untersucht worden  und  daher gut  bekannt.  Dies wird 
durch  eine Vielzahl  an Literatur deutlich  [8,  26,  55,  57,  58,  65, 
66,  70,  71  - 73,  77,  78,  82,  83,  84,  86,  96,  104,  108,  110,  117, 
136,  138,  140,  142,  147,  162,  164,  173,  179,  186].  Im  folgenden 
sollen nur  in aller Kürze  die wesentlichen Aspekte  dargelegt wer-
den. 
Die  chemische  Grundsubstanz  des  Zahnschmelzes  ist der Hydroxylapa-
tit  (Ca10(P04)60H2).  Sie hat  auch mit  etwa  95%  (m/m)  den weitaus 
größten Anteil  an der Schmelzzusammensetzung wie  Tabelle 4.3.2.1-1 
zeigt.  Aufgrund dieser Zusammensetzung  erklären sich auch die  che-
mischen  und  phsysikalischen Eigenschaften des  Zahnschmelzes,  wie 
seine relativ gute Säurelöslichkeit und  große  Härte. 
Untersucht  man  die  Oberfläche  oder Schnitte durch  den  Zahnschmelz 
unter dem  Rasterelektronenmikroskop,  so macht  dieser einen sehr ho-
mogenen  und  kompakten  Eindruck  (Abbn.  4.3.1.1-1  und  4.3.1.1-2). 48 
Dieser erste und  oberflächliche Eindruck  täuscht  jedoch erheblich. 
Bereits auf  Bildern,  die  das  Bruchgefüge  des  Schmelzes  zeigen,  wird 
deutlich,  daß  dieser durchaus  nicht so kompakt  und  homogen  ist. 
Hier kommt  klar eine  sogenannte  prismatische Struktur zum Vorschein 
(Abb.  4.3.1.1-3). 
Auch  das  Bruchgefüge  in der Nähe  der Schmelzoberfläche  gibt einen 
sehr  interessanten Eindruck  vom  morphologischen  Aufbau  des  Zahn-
schmelzes.  Hier wird deutlich,  daß  die  prismatische Struktur in un-
mittelbarer Nähe  zur Schmelzoberfläche  aufhört  und  in eine struk-
turlose,  etwa  20  bis  30,  max.  220  um  dicke,  Schmelzschicht über-
geht.  Diese  Schmelzschicht wird als sogenannter prismenloser 
Schmelz  bezeichnet  (Abb.  4.3.1.1-4).  Der  prismenlose  Schmelz  zeich-
net  sich durch  eine dichtere Struktur,  einen höheren Fluoridgehalt 
sowie  durch eine höhere  Säureresistenz aus  [73,  148,  162,  163]. 
Bedingt  durch die  Besonderheiten der Schmelzbildung  (Amelogenese) 
während der Wachstumsphase  des  Embryos  verlaufen die  Schmelzprismen 
annähernd radiär,  aber nicht geradlinig sondern  in 8-förmigen Bewe-
gungen  von der Schmelz/Dentingrenze  ausgehend  zur Zahnoberfläche. 
Auch  die  in Abbildung  4.3.1.1-1  zu  sehenden regelmäßigen  abgerunde-
ten Vertiefungen  in der Schmelzoberfläche rühren  aus  seiner Entste-
hungsphase  her.  Es  handelt  sich hierbei  um  die  ''versteinerten Spu-
ren"  der Tomes'schen Fortsätze der Ameloblasten.  Aus  ihren soge-
nannten Tomes'schen Fortsätzen scheiden die  Ameloblasten durch Se-
kretion eine mit  Calcium- und  Phosphationen gesättigte sowie mit 
Proteinen und  Enzymen  angereicherte wäßrige Matrix aus,  in der sich 
die ersten Schmelzkristallite bilden  [2,  26,  55,  56,  77,  104]. 
Atzt  man  einen Querschnitt durch  den  Schmelz  parallel  zum  Verlauf 
der Schmelzprismen mit  Säure vorsichtig an,  so wird deutlich,  daß 49 
es  noch weitere kleinere Baueinheiten gibt,  aus  denen  wiederum die 
Schmelzprismen  aufgebaut  sind.  Es  handelt  sich hierbei  um  die  im 
vorangehenden  Absatz bereits erwähnten Schmelzkristallite,  die wäh-
rend der Wachstumsphase  von  den  Ameloblasten  ausgeschieden werden. 
Die  Abbildungen 4.3.1.1-5 bis 4.3.1.1-8 zeigen  in steigender Ver-
größerung sehr beeindruckend diesen Sachverhalt. 
Die  Abbildung 4.3.1.1-9 gibt den morphologischen  Aufbau  des  Zahn-
schmelzes  in schematischer Weise  wieder. 
Abb.  4.3.1.1-9:  Aufbau  des  Zahnschmelzes  und  Verlauf  der  Schmelz-
prismen  in schematischer Darstellung  [85]. 50 
Abb.  4.3.1.1-1:  Zahnschmelzoberfläche,  ungeätzt.  Vergrößerung  3325 
fach. 51 
Abb.  4.3.1.1-2:  Schnittfläche durch den  Zahnschmelz,  ungeätzt.  Ver-
größerung  3904  fach. 52 
Abb.:  4.3.1.1-3:  Bruchgefüge vertikal  durch den  Zahnschmelz,  unge-
ätzt.  Vergrößerung  3000  fach.  Deutlich ist die  prismatische Struk-
tur zu erkennen. 53 
Abb.  4.3.1.1-4:  Bruchgefüge  im  Zahnschmelz  nahe  der Schmelzoberflä-
che,  ungeätzt.  Vergrößerung  1000  fach.  Erkennbar ist der Verlauf 
der Schmelzprismen  sowie  eine  ca.  20  um  dicke  Schicht  (rechte Bild-
hälfte)  aus  prismenlosem Schmelz,  der eine dichtere Struktur be-
sitzt. 54 
Abb.  4.3.1.1-5:  REM-Aufnahme  einer Schnittfläche durch den  Zahn-
schmelz  parallel  zum Verlauf der Schmelzprismen,  3  Minuten geätzt 
mit  35  %  (m/m)  H3P04.  Vergrößerung  1000  fach.  Der  Verlauf der 
Schmelzprismen ist deutlich erkennbar. 55 
Abb.  4.3.1.1-6:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Bild 4.3.1.1-5.  Vergrö-
ßerung  jedoch  10000  fach. 56 
Abb.  4.3.1.1-7:  Derselbe Sachverhalt wie  in Bild 4.3.1.1-5.  Vergrö-
ßerung  jedoch  30000  fach.  Schmelzzapfen  sowie  Verlauf  einzelner 
Kristalle erkennbar. 57 
Abb.  4.3.1.1-8:  Derselbe Sachverhalt wie  in Bild 4.3.1.1-5.  Vergrö-
ßerung  jedoch 50000  fach.  Länge  eines Schmelzkristallites ca.  0,2 
bis 0,3 um.  Dicke  ca.  0,06 bis 0.1  um. 58 
4.3.1.2  Haftung  Kunststoff/Schmelz 
Das  Verfahren,  welches  eingesetzt wird,  um  einen  Verbund  zwischen 
Zahnschmelz  und  Kunststoff herzustellen,  wird als Säure-Ätz-Tech-
nik bezeichnet.  Die  Wirkung  der Säure-Atz-Technik beruht  auf  der 
Tatsache,  daß  Zahnschmelz,  der aus  feinen Kristalliten von  Hydrox-
ylapatit  (Ca10CP04)sOH2)  besteht,  eine sehr gute  Säurelöslichkeit 
besitzt wie  bereits  im vorangehenden  Abschnitt  beschrieben wurde. 
Als  erster äußerte  Buonocore  [34]  die  Vermutung,  daß  eine Säureät-
zung  des  Zahnschmelzes  zu  einer verbesserten Adhäsion von Kunst-
stoffüllungsmaterialien führen  könnte.  Vom  Gedanken  Buonocore's 
ausgehend  folgten  dann viele Arbeiten,  die  sich mit dieser Problem-
stellung befaßten  [1,  34,  35,  44,  91,  99,  111,  112,  118,  135,  149, 
150  - 153,  155  - 158,  170,  172,  187,  189]. 
Die  Haftung der Kunststoffe,  die durch  Säureätzung  am  Zahnschmelz 
bewirkt  werden  kann,  beruht  auf  der Entstehung von Mikroverankerun-
gen.  Wie  später noch  gezeigt werden wird  (siehe Kapitel  7.3.1), 
werden  aufgrund der besonderen  Zusammensetzung  und  Morphologie  des 
Zahnschmelzes  bestimmte  Schmelzbereiche  bevorzugt  durch die  Säure 
herausgelöst.  Hierbei  kommt  es  zum Entstehen von  Poren,  die als Mi-
kroverankerungen  dienen.  Die  Abbildung 4.3.1.2-1  zeigt die raster-
elektronenmikroskopische  Aufnahme  eines Types  von Mikroverankerun-
gen,  die  durch  Säureätzung  in der Schmelzoberfläche  entstehen. 
Weiterhin wird  durch die  Säureätzung eine  erhebliche  Vergrößerung 
der Oberfläche  sowie  eine bessere Benetzbarkeit des  Schmelzes  er-
reicht  [64,  153].  Hierdurch bedingt  sowie  durch die starke Aufrau-
hung  (Poren,  Schmelzzotten)  ist es  einem genügend  dünnflüssigen 
Kunststoff  (Adhäsiv)  möglich,  in die  erzeugten Hohlräume  einzudrin-59 
gen,  so  daß  es  in einer bestimmten Schichtstärke  zu  einer vollstän-
digen  Durchdringung  von  Schmelz  und  Kunststoff  kommt.  Nach  der Po-
lymerisation des  Kunststoffes  ist dieser fest  im  Schmelz  verankert, 
wie  es  Abbildung  4.3.1.2-2 schematisch zeigt.  Die  erreichbaren 
Haftfestigkeiten  liegen  in der Größenordnung der Eigenfestigkeit 
des  natürlichen Zahnhartsubstanzen.  das  sind etwa  10  bis  14  N/mm2 . 
Abb.  4.3.1.2-2:  Schematische  Darstellung der Verankerung  des  Adhä-
sives  in den  durch  Ätzung  entstandenen Schmelzzotten  [94]. 
Als  Adhäsive  werden  in der  Regel  Mischungen  unterschiedlicher Di-
methacrylate verwendet,  die  ggfs.  noch  mit  einem geringen Prozent-
satz  an  feinstteiligem Si02  gefüllt sind.  Diese  Adhäsive,  die mei-
stens als Schmelz-Bondings  bezeichnet  werden,  erhärten durch radi-
kalische  Polymerisation.  die  entweder durch  ein Redoxinitiatorsy-
stem  (Vermischen  zweier Komponenten)  oder,  wenn  Photoinitiatoren 
verwendet  werden,'  durch Lichtbestrahlung ausgelöst wird  (siehe  Ab-
schnitt 2.4.2.2).  Nach  dem  Ätzen wird  das  Kunststoffadhäsiv bei-
spielsweise mit  einem Pinsel  aufgetragen.  Anschließend wird dann 
der  pastöse Füllungskunststoff appliziert,  der sich mit  dem  Adhäsiv 
chemisch verbindet. 
-------60 
Um  jedoch optimale Mikroverankerungen  zu  erreichen,  sind an die 
Zahnschmelzpräparation sowie  an die  Phosphorsäure  noch  einige For-
derungen  zu stellen.  So  muß  der  Schmelz  vor der Ätzung beispiels-
weise  von  organischen Belägen gereinigt  und  etwas  angeschliffen 
werden.  Wie  in Abschnitt  7.3.1  noch  gezeigt werden wird,  werden  je 
nach  Angriffsort  und  Verlaufsrichtung der Schmelzprismen unter-
schiedliche Ätzmuster  erzeugt.  Auch  die  Art  der Säure spielt  in 
diesem  Zusammenhang  eine  gewisse  Rolle. 
Als  am  besten geeignete  Säure  zur Durchführung der Schmelz-Ätz-
Technik hat sich wäßrige  ortho-Phosphorsäure  in einem Konzentra-
tionsbereich von  30  bis  40  %  (m/m)  erwiesen  [36,  68,  69,  156,  160]. 
Es  gibt aber auch  Autoren,  die die  Ansicht vertreten,  daß  bereits 
mit  Phosphorsäurekonzentrationen  ab  10  %  (m/m)  ebenso  hohe  Haft-
werte der Kunststoffes  am  Zahnschmelz  erhalten werden können  [172, 
189).  Auch  die  Einwirkdauer der Phosphorsäure  auf  den  Schmelz  ist 
von  Bedeutung.  Sie sollte in einem Bereich  zwischen  60  bis  120  Se-
kunden  liegen. 
Nach  Durchführung der Ätzung  muß  natürlich ausreichend mit  Wasser 
gespült werden,  um  überschüssige  Säure  und  gelöstes Mineral  zu ent-
fernen.  Auch  ist darauf  zu  achten,  daß  Schmelzareale,  die  nicht ge-
ätzt werden sollen nicht mit  Säure kontaminiert werden. 61 
Abb.  4.3.1.2-1:  Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahme  einer 
Schmelzoberfläche,  die  3  Minuten mit  einer 35  %igen HsP04 geätzt 
wurde  (Atzmuster Typ  1).  Vergrößerung  1000  fach. 62 
4.3.2  Verbund  Kunststoff/Dentin 
Der  Verbund Kunststoff/Dentin ist für die moderne  Zahnrestauration 
von mindestens  ebenso  großer Bedeutung wie  der  Verbund Kunst-
stoff/Schmelz.  Sehr häufig geht  die  Zerstörung der Zahnhartsubstan-
zen weit  in das  Dentin hinein,  so  daß  auch  dieses teilweise durch 
Füllungskunststoffe ersetzt werden  muß.  Um  nun  Füllungen  auch  im 
Dentin randspaltfrei  und  fest  anbringen  zu  können  ist ein Verbund 
sehr wünschenswert. 
Wie  der  nächste  Abschnitt  zeigen wird,  ist das  Dentin  nun  aber 
grunsätzlich unterschiedlich  zum  Zahnschmelz  aufgebaut,  so  daß  eine 
Säureätzung des  Dentins  aus  unterschiedlichen Gründen heute  als 
nicht  angezeigt gilt.  Zum  einen erzeugt die  Säure  bedingt  durch die 
Struktur des  Dentins  keine Mikroverankerungen,  in denen  sich ein 
Kunststoff  fest  verzahnen könnte,  zum  anderen kann die  Säure  zu ei-
ner  Schädigung  des  Zahnnerves,  der Pulpa,  führen,  da  das  Dentin 
über die  Dentintubuli  eine direkte  Verbindung  zu  diesem besitzt.  In 
jüngster Zeit  bemüht  man  sich nun  daher  immer  stärker eine  chemi-
sche  Verbindung  zum  Dentin des  Zahnes  herzustellen. 
Aus  den  oben dargestellten Gründen hat  man  nun  eine Vielzahl  be-
stimmter Haftsysteme  entwickelt,  die  in der Lage  sein sollen,  eine 
chemische  Verbindung  zum  Dentin herzustellen.  Alle diese Haftsy-
steme  bedingen  aber eine  bestimmte  Vorbehandlung  des  Dentins. 
Die  folgenden  Abschnitte werden  in der übersieht  Aufbau  und  Struk-
tur des  Dentins  sowie  Lösungswege  zur Herstellung eines  Verbundes 
Kunststoff/Dentin,  wie  sie heute  beschritten werden,  vorstellen. 63 
4.3.2.1  Aufbau  und  Struktur des  Dentins 
Eine  sehr umfassende  Obersicht  über Aufbau  und  Struktur des  Dentins 
gibt Schroeder  [168].  Weitere  Detailbeschreibungen können  der Li-
teratur entnommen  werden  [2,  27,  62,  79,  87,  91,  97,  120,  180, 
184]. 
Das  Dentin  liegt unter der etwa  1  bis  2  mm  starken Zahnschmelz-
schicht  und besitzt  im  Gegensatz  zu dieser einen stark organischen 
Charakter.  Enthält der  Zahnschmelz  nur  etwa  2  %  (V/V)  organische 
Anteile,  so besitzt das  Dentin bereits  30  %  (V/V).  Die  Tabelle 
4.3.2.1-1 gibt die  Zusammensetzungen  von  Zahnschmelz  und  Dentin 
wieder. 
Tab.  4.3.2.1-1:  Zusammensetzungen  von  Zahnschmelz  und  Dentin  [168]. 
Gewichtsanteile  Volumenanteile 
Schmelz  Dentin  Schmelz  Dentin 
Wasser  4  10  12  25 
organische 
Anteile  1  20  2  30 
mineralische 
Anteile  95  70  86  45 
Die  Untersuchungen  zur Morphologie  zeigen,  daß  das  Dentin  folgende 
Strukturelemente besitzt: 
- Odentoblasten mit  Fortsätzen 
- Dentinkanälchen mit  periodontoblastischem Raum 
peritubuläres Dentin 
- intertubuläres Dentin 
Manteldentin 
------~---------64 
Die  Odentoblasten  liegen an der Peripherie des  Zahnnerves,  der Pul-
pa,  und  ihre Fortsätze.  die bis  zu  5000  um  lang werden  können, 
laufen durch die Dentintubuli,  welche  als  lange  Röhren  das  gesamte 
Dentin durchziehen.  Odontoblastenfortsätze  sowie  Dentintubuli  be-
sitzen Seitenäste,  die weit  in das  intertubuläre Dentin hineinrei-
chen.  Abbildung  4.3.2.1-1 zeigt das  Bruchgefüge  parallel  zum  Ver-
lauf der Dentintubuli  mit Kollagenfibrillen,  die evtl.  Ausläufer 
von Odontoblastenfortsätzen sind. 
Das  paritubuläre Dentin  (in den  Abbildungen 4.3.2.1-1  und  4.3.2.1-2 
deutlich erkennbar)  kleidet die  Dentintubulus-lnnenwand  aus  und  ist 
dichter und  stärker mineralisiert als  intertubuläre Dentin,  welches 
zwischen  den  Dentinkanälchen  liegt. 
Das  intertubuläre Dentin enthält  große  Mengen  kollagener Fasern, 
zwischen  denen die Hydroxylapatitkristalle unregelmäßig  angeordnet 
sind.  Die  Hydroxylapatitkristalle  nehmen  im  intertubulären Dentin 
etwa  50  %,  im  paritubulären etwa  90  % des  Volumens  ein.  Die  Abbil-
dung  4.3.2.1-3 zeigt die  Kante  einer Sägefläche  zu  einem Bruchgefü-
ge  im  Dentin,  wobei  das  Dentin  leicht geätzt wurde.  Die  Hydroxyla-
patitkristalle sind hier bereits durch die  Säure herausgelöst wor-
den,  so daß  das  Geflecht der einzelnen Kollagenfasern gut  zu  sehen 
ist.  Die  Fasern haben  einen Durchmesser von  etwa  0,07 bis  0,14  um. 
Das  Manteldentin bildet die  etwa  0,5  mm  dicke  Schicht des  Dentins 
entlang der Schmelz-/Dentingrenze. 
Die  Dentintubuli,  deren Verlauf  Bild 4.3.2.1-4 zeigt,  besitzen  je 
nach  Entfernung  zum  Pulpenkavum unterschiedliche  Durchmesser:  im 65 
pulpennahen Bereich ca.  2  - 3  um,  im  peripheren Bereich  (nahe  am 
Schmelz)  ca.  0,5- 0,8  um.  Bild 4.3.2.1-5 zeigt die Dentintubuli  im 
Querschnitt. 
Die  Dentinkanälchen stellen eine unmittelbare  Verbindung  zur Pulpa 
dar.  Sie  enthalten  in vielen Bereichen keine  Odontoblastenfortsät-
ze,  sondern andere  organische Strukturelemente,  wie  kollagene Fi-
brillen oder Gewebsflüssigkeit,  den  sogenannten Dentinliquor,  der 
für  den  Dentinstoffwechsel  verantwortlich ist.  Auch  die  Schmerzlei-
tung  zur Pulpa wird  dem  Dentinliquor zugeschrieben  [10,  31,  32,  98, 
102,  106,  174]. 66 
Abb.  4.3.2.1-1:  Bruchgefüge parallel  zum  Verlauf der Dentintubuli, 
ungeätzt.  Vergrößerung  14458  fach.  Kollagenfibrillen  im  linken Tu-
bulus erkennbar  (pD  = Peritubuläres Dentin,  iD  =  intertubuläres 
Dentin). 67 
Abb.  4.3.2.1-2:  Bruchgefüge  senkrecht  zum Verlauf der Dentintubuli. 
ungeätzt.  Vergrößerung  7229  fach.  Peritubuläres  (pD)  und  intertubu-
läres  (iD)  Dentin gut  erkennbar. 68 
Abb.  4.3.2.1-3:  Kante  einer Schnittfläche  (linke Bildhälfte)  zu ei-
nem  Bruchgefüge  (rechte Bildhälfte).  3  Minuten geätzt mit  35% 
(m/m)  H3P04.  Vergrößerung  14458  fach.  Im  Bruchgefüge  ist die Faser-
struktur des  intertubulären Dentins  gut  erkennbar.  An  der Kante 
(Beginn der  linken Bildhälfte)  sind durch das  Sägen abgeschnittene 
Kollagenfasern zu  sehen.  In der Bildmitte  liegt ein Dentintubulus. 69 
Abb.  4.3.2.1-4:  Bruchgefüge  parallel  zum  Verlauf der Dentintubuli, 
ungeätzt.  Vergrößerung  1446  fach. 70 
Abb.  4.3.2.1- 5:  Schnittfläche senkrecht  zum  Verlauf der Dentintubu-
li,  ungeätzt.  Vergrößerung  5060  fach.  Tubuliöffnungen gut  erkenn-
bar,  Tubulidurchmesser  ca.  1  um. 71 
4.3.2.2  Konditionierung  der  Dentin-Oberfläche 
Die  Aufgabe  der Dentin-Vorbehandlung besteht darin,  lose Partikel, 
Verschmutzungen  oder Schmierfilme  zu  entfernen.  Dies  ist erforder-
lich,  um  eine  gute  Benetzung der Dentin-Oberfläche sicherzustellen. 
Welche  Aufgabe  der Benetzungsfähigkeit  bzw.  der Benetzbarkeit hin-
sichtlich des  Aufbaues  adhäsiver Bindungen  zukommt  wurde  bereits  in 
Kapitel  3.1  ausführlich erläutert.  Ist die  Benetzung optimal,  d.  h. 
ist der Kontaktwinkel  null,  so  ist die  Chance  umso  größer,  daß  sich 
adhäsive  Bindungen  zwischen Dentin  und  Haftmittel  ausbilden.  Die 
Schwierigkeit  liegt  nun  aber darin,  eine  geeignete  Vorbehandlungs-
methode  für das  Dentin  zu  finden,  um  diese  optimale  Benatzung mit 
dem Haftmittel  sicherzustellen.  Hierbei  stößt man  aber nicht  zu-
letzt deshalb auf  ganz  besondere  Schwierigkeiten,  weil  das  Dentin 
ein biologisches Material  ist. 
Zunächst  ist eine  genaue  Kenntnis  der  Zusammensetzung  des  Dentins 
sowie  der auftretenden Verschmutzungen  erforderlich.  Der  stark or-
ganische  Charakter des  Dentins  ist bereits  in Tabelle 4.3.2-1 er-
läutert worden.  Die  Zusammensetzung  der Oberflächenverunreinigun-
gen,  die als  Smear  Layer  bekannt  sind,  ist recht heterogen.  Sie be-
steht  in der Regel  aus  Schleifstaub und  Trümmern  von  organischem 
und  anorganischem Material  sowie  aus  Wasser  und  Dentinliquor,  wel-
cher  aus  frisch angeschnittenen Dentintubuli  hervorquillt  und  kann 
eine  Dicke  zwischen  0,5 bis  15  um  besitzen  [3,  11,  13,  29,  47,  74, 
93,  95,  105,  116,  119,  182]. 
Insbesondere  bei  frisch  angeschnittenem Dentin ist eine vollständi-
ge  Entfernung der Smear  Layer  nur  schwer vorstellbar,  da  es  immer 
wieder  zu  einem  neuen  Austritt des  Dentinliquors  kommt.  In vivo  ist 72 
sicher nie  eine  so  schön saubere  Dentinoberfläche  anzutreffen wie 
in Abbildung 4.3.2.1-5. 
Die  in der Literatur vertretenen Meinungen hinsichtlich eines ge-
eigneten Smear  Layer Entfernungsmittels sind z.  T.  recht  unter-
schiedlich.  Einige  Autoren vertreten die  Ansicht.  daß  eine  Säurebe-
handlung.  die  i.  a.  einen guten reinigenden Effekt hat.  keine Pul-
penschädigung verursacht  und  somit vertretbar sei  [30.  85].  Andere 
Autoren warnen  vor  dem Einsatz  zu starker Säuren.  wie  beispielswei-
se Phosphorsäure.  sowie  auch vor  zu  langer Einwirkzeit  schwächerer 
Säuren  oder Komplexbildner  [2.  11.  29.  47.  116.  119].  Wie  Abbildung 
4.3.2.2-1  zeigt.  kommt  es hierbei  zu  einer weitenöffnungder Dent-
intubuli  als Folge  der Auflösung  des  peritubulären Dentins. 
Auch  würden  Pfropfen.  gebildet  aus  Schleifstaub.  die die Dentintu-
buli  ggf.  verschließen.  herausgelöst werden.  Dies  ist nicht wün-
schenswert.  da  es hierdurch aufgrund  chemischer Einflüsse  zu einer 
Auslösung  von  Entzündungen  kommen  könnte. 
Es  werden  beispielsweise  folgende  Reinigungsmethoden  für das  Dentin 
empfohlen.  die  zu  keiner öffnung der Tubuli  führen  sollen: 
1)  60  Sekunden  behandeln mit  einer  1  %igen wäßrigen  Zitronensäure-
lösung 
2)  60  Sekunden  behandeln mit  einer  1  %igen  Lösung  von  Zitronensäure 
in einer 30  %igen wäßrigen Ethanollösung 
3)  5  Sekunden reiben mit Tubulicid 73 
4)  5  Sekunden reiben mit  Polyacrylsäure 
Neben  diesen allgemeinen  Angaben  zu  einer schonenden  Reinigung des 
Dentins  gibt  es  aber  nun  oftmals  für  jedes Dentin-Haftsystem eine 
eigene  besondere  Vorbehandlungsmethode.  Die  spezifischen,  zu  den 
wichtigsten Dentin-Haftsystemen  gehörenden  Vorbehandlungsmethoden, 
sollen hier kurz  abgehandelt werden,  wobei  Chemie  und  Wirkungsweise 
der Haftvermittler selbst  im  nachfolgenden  Abschnitt  zu  finden 
sind. 
Beim  Bowen-Haftsystem erfolgt die  Dentin-Vorbehandlung  in zwei 
Schritten,  wobei  nach  neueren  Untersuchuchungen diese  auch  zu  einem 
zusammengefaßt  werden  können  [14  - 21,  95,  141].  Bei  dieser Vorbe-
handlungsmethode  wird  im  einzelnen wie  folgt  vorgegangen: 
a)  Vorbehandlung  in  zwei  Schritten:  Im  ersten Schritt wird das  Den-
tin  jeweils  60  Sekunden  lang mit  einer wäßrigen  Lösungen einer der 
folgenden Metallsalze behandelt,  wobei  anschließend gut mit  Wasser 
abgespült wird: 
6,8%  (m/m)  Fe2(C204)3·6H20,  entspricht 5,3%  (m/m)  Fe2(C204)3, 
angesäuert mit  HN03  auf  einen  pH-Wert  von  0,8 
2,9%  (m/m)  Al(N03)3  und  2,7% Al2(C204)3  und  0,6%  (m/m)  H2C204, 
mit  einem  pH- Wert  von  0,9 
2,98%  (m/m)  Al(N03)3  und  1,89%  (m/m)  H2C204  (bei  dieser 
Mischung wird  HN03  freigesetzt),  mit  einem  pH-Wert  von  0,5 
Im  zweiten Schritt wird eine  10  %ige  (m/m)  N-Phenylglycin-Lösung  in 
Aceton  zugegeben,  wobei  man  diese  Lösung  ca.  60  Sekunden  einwirken 
und  dann  das  Aceton  durch  abblasen mit  Luft  abdampfen  läßt.  Früher 74 
empfahl  Bowen  im  zweiten Schritt die  Anwendung  einer 10  %igen  (m/m) 
Lösung  von  NPG-GMA  (Abb.  4.3.2.2-3)  in Aceton.  Neuere  Arbeiten von 
ihm  gehen  jedoch davon  aus,  daß  die  Anwendung  der eingangs dieses 
Absatzes  erwähnten N-Phenylglycin-Lösung ausreichend ist  [20] .  Nach 
dieser Vorbehandlung wird der eigentliche Haftvermittler  PMDM,  ge-
löst  in Aceton,  (siehe  Abschnitt  4.3.2.3)  aufgestrichen. 
Die  unter  a)  beschriebene  Vorbehandlung  ist aufgrund der  zwei 
Schritte recht  umständlich,  so  daß  Bowen  versucht hat,  das  Verfah-
ren  zu vereinfachen.  Dies  führte  zu  der  Vorbehandlungsmethode  in 
einem Schritt: 
b)  Vorbehandlung  in einem Schritt:  Das  N-Phenylglycin  ist in den 
sauren Vorbehandlungslösungen,  die  im  ersten Schritt unter a)  be-
schrieben werden  gut  löslich.  Es  wird also bereits zu  diesen  in der 
Menge  von  10%  (m/m)  zugesetzt.  Diese wäßrige  Lösung  läßt  man  dann 
60  Sekunden  auf  das  Dentin  einwirken,  wäscht  jedoch nicht mehr mit 
Wasser  nach,  sondern bläst  lediglich mit  Luft  trocken.  Dann  wird 
der Haftvermittler  PMDM,  gelöst  in Aceton,  aufgetragen  (siehe  Ab-
schnitt 4.3.2.3). 
Das  sehr bemerkenswerte  an  der von  Bowen  beschriebenen Vorbehand-
lungsmethode  ist,  daß  die  sehr stark sauren wäßrigen Vorbehand-
lungslösungen  zwar  zu  einer guten Säuberung der Dentinoberfläche 
führen,  d.  h.  die  Smear  Layer wird vollständig entfernt,  daß  es 
aber gleichzeitig zu keiner öffnung der Dentintubuli  kommt,  wie  es 
i.  a.  bei  der  Einwirkung  von  Säuren beobachtet wird  (Abb.  4.3.2.2-
1).  Dies  ist wohl  darauf  zurückzuführen,  daß  die  aus  den  Lösungen 
ausfallenden schwer  löslichen Calciumoxalate die Dentintubuli  ver-
schließen.  Wir  werden hierauf später  (Kapitel  10)  nochmals  zurück-
kommen. 75 
Das  GLUMA-Haftsystem von  Asmussen  liefert die besten Haftwerte, 
wenn  das  Dentin  entweder mit 
a)  0,5 molarer wäßriger  EDTA-Lösung,  pH  7,4 
b)  einer Lösung  aus  2.4%  (m/m)  HN03  und  5.7%  (m/m)  N-Phenylglycin 
pH  1,0 
oder 
c)  einer Lösung  aus  9.1  %  (m/m)  Brenztraubensäure  und  9,1  %  (m/m) 
Glycin,  pH  2,8 
behandelt wird.  Alle  Lösung  läßt man  60  Sekunden  auf  das  Dentin 
einwirken;  dann  werden sie mit  Wasser  abgespült  und  das  Dentin wird 
mit  Luft  trocken geblasen.  Anschließend wird das  GLUMA-Haftsystem 
aufgetragen  (siehe  Abschnitt 4.3.2.3).  Asmussen  zeigt ebenfalls. 
daß  schlechte Hattungen erzielt werden.  wenn  die  Dentinvorbehand-
lung allein mit  Säuren.  wie  Phosphorsäure  oder Brenztraubensäure. 
erfolgt.  Er meint  eine Abhängigkeit  der GLUMA-Haftfestigkeiten  in 
Abhängigkeit  vom  pH-Wert  des  Vorbehandlungsmittels  zu  beobachten 
[3.  4,  75,  122  - 128].  In  Abbildung  4.3.2.2-1  ist diese vermeintli-
che  Abhängigkeit  wiedergegeben.  Zum  einen  ist hier zu  bemerken.  daß 
die  Art.  wie  die  Ausgleichsgerade  gelegt wurde  vollkommen  unver-
ständlich ist.  Im  übrigen sind aus  dieser Graphik  auch stark saure 
Vorbehandlungsmittel.  die  zu  hohen  Haftungswerten  führen,  zu ent-
nehmen.  Im  übrigen ist zu  bemerken,  daß  das  Vorbehandlungsmittel 
EDTA  beim dargestellten pR-Wert  7,4 ebenfalls bereits stark demine-
ralisierend,  also ähnlich wie  Säuren,  auf  das  Dentin wirkt.  Wir 
werden hierauf  in Abschnitt  7.3.3  zurückkommen.  Asmussens  Darstel-
lung  erscheint  uns  sehr  fragwürdig. 76 
Beim  4-META  (Orthomite  Super  Bond)  Haftsystem erfolgt die Dentin-
vorbehandlung  30  Sekunden  lang  entweder mit 
a)  einer Lösung  von  1  %  (m/m)  Zitronensäure  und  1  %  (m/m)  FeCl3  in 
Wasser~ 
oder 
b)  einer Lösung  von  10  %  (m/m)  Zitronensäure  und  3  %  (m/m)  FeCl3  in 
Wasser. 
Dann wird die  jeweilige Vorbehandlungslösung  gut mit  Wasser  abge-
spült  [113~  114,  132,  133]. 
Für das  Clearfil  Bond  Haftsystem wird als Dentinvorbehandlung das 
Atzen mit  30  %iger  (m/m)  H3P04  für  60  Sekunden vorgeschrieben.  Da-
nach wird  gründlich mit Wasser  abgespült  [61,  100,]. 
Beim  Scotch  Bond  Haftsystem wird  das  Dentin  lediglich mit  H202  ger-
einigt  und  gut mit  Wasser  abgespült  [143].  Neuerdings  wird eine 
neue  Variante dieses Haftsystems,  das  Scotch  Bond  II~  angeboten, 
für welches  zum  jetztigen Zeitpunkt  aber  noch keine Publikationen 
vorliegen. 
Beim  Dentin-Adhäsit  [139~  169,  175]  wird als Vorbehandlungsmethode 
entweder  nur  eine  Reinigung mit Wasser  und  H202  oder mit  einer 
Mischung  aus  Aceton  und Methylenchlorid empfohlen.  Leztere Methode 
soll  dazu  dienen~  um  überschüssige Feuchtigkeit von  der Dentinober-
fläche  zu  entfernen. 77 
Neuerdings  sind auch  Versuche  gemacht,  daß  Dentin mit  einem  C0 2 -
Laser vorzubehandeln.  Dieser Laser emittierte gepulste  Strahlung 
einer Wellenzahl  von  1073  cm-1 •  Das  Dentin wurde  40  Sekunden  lang 
bestrahlt.  Danach wurde  Scotch  Bond  aufgetragen  und  die erzielten 
Haftfestigkeiten wurden mit  denen mit  von  "nicht  gelasertem"  Dentin 
verglichen.  Hierbei  zeigte sich,  daß  die Haftfestigkeiten auf  dem 
gelaserten Dentin  etwa  dreimal  höher als auf  dem  ungelaserten wa-
ren.  Ob  diese Methode  jedoch praktische  Bedeutung  erlangen wird mag 
dahingestellt bleiben  [169] 
Aus  dem  vorangehenden wird deutlich,  wie  unterschiedlich die  An-
sichten bezüglich der geeigneten Dentinvorbehandlung sind.  Nun  gibt 
es  neben  den  beschriebenen Haftsystemen eine  Reihe weiterer experi-
menteller Systeme,  für die wiederum  auch  bestimmte  Dentinvorbehand-
lungsmethoden geprüft worden  sind.  Auf  diese soll  wegen  ihrer un-
tergeordneten Bedeutung hier aber nicht weiter eingegangen werden. 
Im  Kapitel  8.6  "Entwicklung einer Theorie  für die Haftung  an  den 
Zahnhartsubstanzen"  wird  eine kritische Wertung  der Vorbehandlungs-
methoden  angeboten werden. 
Eine detaillierte Abhandlung,  welche  Folgen unterschiedliche  Vorbe-
handlungsmethoden  auf  das  Dentin haben,  gibt Kapitel  7.3.2. 78 
Abb.  4.3.2.2-1:  Sägefläche senkrecht  zum  Verlauf der Dentintubuli. 
3  Minuten geätzt mit  35  %  (m/m)  H3P04.  Vergrößerung  10000  fach.  Pe-
ritubuläres Dentin ist herausgelöst.  intertubuläres Dentin ist 
deutlich angerauht.  Kollagenfasern sind  in den Tubuli  sichtbar; 
Durchmesser,  der durch die  Atzung eröffneten Tubuli  ca:  4  ~m. MPa 
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33  %  H3Po  ...  +  5. 7  %  N-Phenylglycin 
2.5% Al!N03l:>  +  7.5% Oxalsäure+ 
3,6  %  N-Phenylglycin 
pH  0.1 
1,0 
7,4 
0,8 
0.2 
0.9 
2.4% HN03  +  5.7% N-Phenylglycin  1.0 
9,6% Pyruvinsi!iure  +  4.0% N-Phenylglycin  1.5 
1.5 
9,1% Pyruvinsi!iure  +  9.1% Lysin·HCl  1.9 
9.1% Pyruvinsi!iure  +  9,1% Glycin  2.8 
pH-Wert  von  10  %iger  Pyruvinsi!iure  mit  3  molarer  NaOH  eingestellt 
pH-Wert  mit  3  molarer  Na OH  eingestellt 
Abb.  4.3.2.2-2:  Haftfestigkeiten  am  Dentin  in Abhängigkeit  vom  Kon-
ditionierungsmittel  nach  Asmussen  [3]. 
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Abb.  4.3.2.2-3:  Konditionierungs- und  Haftmittel  nach  R.  L.  Bowen. 80 
4.3.2.3  Chemie  der Dentin-Haftvermittler 
4.3.2.3.1  Allgemeines  und  Klassifizierung 
Es  sind heute  eine  Vielzahl  unterschiedlicher Dentinhaftsysteme  auf 
dem Markt,  die sich nicht  nur durch  ihre verschiedenartige  Chemie 
sondern  auch  durch verschiedene  Haftungsmechanismen  unterscheiden. 
Übersichten  zu diesen Dentinhaftsystemen können  der Literatur ent-
nommem  werden  [5,  6,  21,  22,  38,  40,  41,  61,  100,  114,  133,  134, 
139,  137,  143,  169,  175  - 178].  Anzumerken  ist an dieser Stelle, 
daß  im  Rahmen  der vorliegenden  Abhandlung  nur die  z.  Z.  wichtigsten 
Haftvermittlersysteme  besprochen werden  können.  Darüberhinaus  gibt 
es  sicher welche,  die  dem  Autor  nicht  bekannt  sind,  da  sie auch  in 
der Literatur noch  nicht  besprochen worden  sind.  Weiter muß  davon 
ausgegangen werden,  daß  laufend  neue  Systeme  angeboten werden.  Dies 
zeigt wie  unübersichtlich augenblicklich die Situation auf  dem  Ge-
biet der Dentin-Haftvermittler ist. 
Zum  überwiegenden Teil  handelt  es  sich bei  allen diesen Haftsyste-
men  um  spezielle Methacrylsäuederivate,  sogenannte  Haftmonomere, 
die  neben  einer oder mehreren  freien Methacrylgruppen eine  oder 
mehrere  haftungsvermittelnde  Gruppen  tragen.  Weiterhin können sie 
noch  andere  Methacrylmonomere,  Initiatoren und  Stabilisatoren ent-
halten.  Als  Initiatoren können  entweder Photoinitiatoren oder  Re-
doxsysteme  dienen,  wie  sie von  den  Composites  her bekannt  sind.  D. 
h.  die reaktiven Dentinhaftmittel  können  sowohl  selbsthärtende 
Zweikomponenten  Systeme,  als  auch  lichthärtende Einkomponentenmate-
rialien sein. 
Von  Fall  zu Fall  löst man  die Wirkstoffkomponenten  in einem niedrig 
siedenden Lösungsmittel.  Hier können  beispielsweise Ethanol,  Aceton 81 
oder Methylenchlorid  zum  Einsatz  kommen.  Das  Lösungsmittel  dient 
hierbei  in erster Linie  dazu#  die  in der  Regel  mehr  oder weniger 
viskosen Monomerbestandteile  besser fließbar  zu  machen#  damit  sie 
das  Dentin besser benetzen können.  Wie  wir später noch  sehen wer-
den#  gibt  es  auch  ein Haftsystem#  welches  Wasser als Lösungsmittel 
verwendet. 
Daneben  gibt  es  aber  auch  Produkte#  wie  das  Dentin-Adhäsit#  die 
keine  reaktiven Gruppen  mehr  besitzen#  sondern bei  denen  es sich  um 
Lösungen haftungsfähiger Polymerer  in geeigneten Lösungsmitteln 
handelt.  Diese  Dentinhaftmittel  sollen als nicht-reaktive bezeich-
net werden.  Neben  der  Aufgabe  das  Polymer  zu  lösen#  kommen  hier dem 
Lösungsmittel  die  gleichen Funktionen zu.  wie  bei  den reaktiven 
Dentinhaftmitteln der Fall  ist. 
Die  Tabelle 4.3.2.3.1-1 teilt daher die Dentinhaftmittel  diesem 
Sachverhalt  folgend  in reaktive  und  nicht reaktive ein. 
Tab.  4.3.2.3.1-1:  Einteilung der Dentinhaftmittel  in reaktive  und 
nicht-reaktive sowie  deren prinzipielle Zusammensetzung. 
reaktive Dentinhaftmittel  nicht-reaktive Dentinhaftmittel 
Haftmonomere  Polymere 
evtl.  Methacrylmonomere  Lösungsmittel 
Initiatoren 
Stabilisatoren 
evtl:  Lösungsmittel 
Eine weitere#  sehr viel  feinere Klassifizierung der Dentin-Haft-
vermittler ist nach  ihrer Chemie  möglich.  So  lassen sie sich ein-
teilen nach: 82 
Phosphorsäureester der Methacrylsäure 
Aminosäureester der Methacrylsäure 
Säureanhydridester der Methacrylsäure 
Reaktionsprodukte  aus  Hydroxyethylmethacrylat  und  Dialdehyden 
Lösungen  von  Polyurethanen 
Eine  Klassifizierung nach  dem  Bindungsmechanismus  zum  Dentin wäre 
aus  unserer Meinung  nach  zwar  ebenfalls sinnvoll,  ist aber  aus  rein 
fachlichen  Gründen  nicht durchführbar,  da  bis heute keinen  postu-
lierten Bindungsmechanismus  gibt,  der  aus  unserer Sicht  auch  nur 
annähernd  plausibel  ist.  In  Abschnitt  4.3.2.3.2 wird auf  diese 
postulierten Bindungsmechanismen  näher  eingegangen werden. 
4.3.2.3.2  Aufbau,  Struktur  und  Haftmechanismen 
Der  chemische  Aufbau  der Dentin-Haftvermittler ist recht  ähnlich. 
So  bestehen sie  in der Regel,  in Analogie  zu  den  Silanen,  aus  einem 
Zwittermolekül,  welches  zum  einen  immer  mindestens  eine Methacryl-
gruppe besitzt,  die mit  dem  Zahnfüllungskunststoff  chemisch reagie-
ren,  d.  h.  polymerisieren kann.  Zum  anderen enthält das  Molekül 
ebenso  immer  einen Rest,  der  entweder mit  dem  anorganischen  Be-
standteil  des  Dentins,  dem  Hydroxylapatit.  oder mit  dem  organi-
schen.  dem Kollagen.  reagieren können  soll  [59].  Eine  Reihe  der 
bisher  am  häufigsten untersuchten Systeme  zeigt die  Abbildung 
4.3.2.3.2-1. 
Aus  dem  im vorangehenden  Gesagten  geht  hervor.  daß  die meisten 
Dentin-Haftvermittler zu reaktiven Formen  gemäß  der Klassifizierung 
in Tabelle 4.3.2.3.1-1 handelt.  Daß  heißt.  es sind Methacrylatmono-
mere,  die  zum  einen  in Gegenwart  eines  Initiators untereinander, 83 
aber  auch mit  dem  Zahnfüllungskunststoff  oder Bonding-Kunststoff, 
bei  denen  es  sich ebenfalls  um  Methacrylate handelt,  polymerisieren 
können.  Zur Polymerisationsauslösung werden Photoinitiatoren oder 
Redoxsysteme  auf  Basis tertiäres Amin/Peroxid  eingesetzt  (siehe  Ab-
schnitt  2.1). 
Im  folgenden  sollen einige der bekanntesten Dentin-Haftvermittler 
gezeigt werden.  Wir wollen  uns  hierbei  jedoch auf  die  Beschreibung 
der Komponenten  beschränken,  die  für die haftungsvermittelnde Wir-
kung  verantwortlich sein sollen.  Die  gesamte  Darreichungsform der 
Haftvermittler enthält natürlich noch  die  in Tabelle 4.3.2.3.1-1 
angegebenen weiteren Bestandteile.  Da  die  Firmen  jedoch  in der Re-
gel  die  genauen  Zusammensetzungen  nicht  bekannt  geben,  können wir 
im  folgenden  nur  ungefähre  Angaben  machen. 
Alle Haftmittel  werden  immer  in der gleichen Weise  angewandt,  d. 
h.: 
Dentin ggf.  vorbehandeln 
- Haftvermittler-Formulierung aufstreichen  (Zweikomponenten-Mittel 
zuvor  anmischen) 
wenn  Lösungsmittel  in der Haftvermittler-Formulierung enthalten 
ist,  dieses  abdunsten  lassen 
Zahnfüllungskunststoff  auftragen und  aushärten  lassen. 
Phosphorsäureester der Methacrylsäure 
Als  Beispiele  für Haftvermittler auf  Basis  von  Phosphorsäureestern 
der Methacrylsäure  sollen hier die Produkte  Clearfil  Bond  [5,  6, 
22,  38,  41,  50,  53,  61,  100,  103,  134,  137,  139,  169,  176  - 178] 84 
und  Scotchbond  [5,  6,  22,  38,  41,  50,  53,  103,  134,  137,  139,  143, 
169,  176,  177,  178]  genannt  werden  (Abb.  4.3.2.3.2-1) . 
Bei  Clearfil  Bond  - Haftvermittler handelt  es sich um  einen Diester 
der Phosphorsäure,  die  zum  einen mit  Hydroxyethylmethacrylat  und 
zum  anderen mit  Phenol  verestert worden  ist;  eine Hydroxylgruppe 
bleibt frei.  Das  Clearfil  Bond  besteht  aus  zwei  Komponenten,  wobei 
der Haftvermittler  in einer Mischung  aus  Bis-GMA  und  Methylmetha-
crylat gelöst,  die  ebenfalls als einen Bestandteil  des  Redoxinitia-
torsystems  Dibenzoylperoxid enthält.  Die  andere  Komponente  besteht 
aus  Ethanol  und  enthält als anderen Bestandteile des  Redoxinitia-
torsystemes ein aromatisches tertiäres  Amin.  Die  Reaktion tritt 
beim  Vermischen  beider Komponenten  ein.  Das  Ethanol  dient hier wohl 
dazu,  eine bessere  Benetzung des  Dentins  zu  erreichen  [38] . 
Das  Scotchbond-Haftmittel  entsteht durch  Umsetzung  der beiden Hy-
droxylgruppen des  Bis-GMA mit  Phosphoroxychlorid  (POC13).  Die  im 
Molekül  verbleibenden P-Cl  - Gruppen hydrolysieren  in Gegenwart  von 
Wasser,  was  auf  der  feuchten  Dentinoberfläche stets vorhanden  ist, 
zu  HCl  und  P-OH- Gruppen.  Scotchbond  ist ebenfalls ein 
Zweikomponenten-Präparat.  Das  Haftmittel  ist zu  ca.  58% zusammen 
mit  ca.  40  % Triethylenglycoldimethacrylat  und  ca.  2  % Dibenzoyl-
peroxid  (lnitiatorbestandteil)  in der einen Komponente  enthalten. 
Die  andere  Komponente  besteht  zu  ca.  96% Ethanol,  zu  ca.  1% aus 
einem tertiärem aromatischen  Amin  und  zu  ca.  3  % aus  dem  Natriums-
alz der Benzylsulfinsäure.  Die  letzten beiden  lngredentien sind  ln-
itiatorbestandteile.  Auch  hier dient  das  Ethanol  sicher zur besse-
ren  Benetzung des  Dentins  [53] . 
Sowohl  bei  Clearfil  Bond  als auch  bei  Scotchbond handelt  es  sich 
somit  um  starke Säuren,  die,  wie  in Kapitel  7.3 gezeigt  werden 85 
wird,  einen starken demineralisierenden Einfluß  auf  die  Zahnhart-
substanzen ausüben. 
Der  Haftmechanismus  der Dentin-Haftvermittler auf  Phosphorsäuree-
sterbasis soll  auf  einer  Ionenbindung  zu  den  Calciumionen des  Hy-
droxylapatites  im  Dentin beruhen  (Abb.  4.3.2.3.2-2). 
Aminosäureester  der Methacrylsäure 
Bei  den Haftvermittlern auf  Basis von  Aminosäureestern der Metha-
crylsäure  ist in erster Linie  das  Haftsystem von  R.  L.  Bowen  zu 
nennen  [14  - 21,  23  - 25,  95,  141].  Hierbei  handelt  es  sich um  das 
Reaktionsprodukt  der  Aminosäure  N(p-tolyl)glycin mit  Glycidylmetha-
crylat.  Dieses  Produkt  soll  nach  einer entsprechenden Dentinvorbe-
handlung,  siehe Abschnitt  4.3.2.2,  eine  gute  Haftung  zum  Dentin 
herstellen.  Auch  dieses  sogenannte  NTG-GMA  ist eine Säure  und  soll 
die  Bindung  über  einen  Ionenmechanismus  zu  den  Calciumionen  im Hy-
droxylapatit  des  Dentins  erzeugen  (Abb.  4.3.2.3.2.-2). 
Der  NTG-GMA  - Haftvermittler ist ein Einkomponenten-Präparat  und 
wird als  5  %ige  Lösung  in Aceton  eingesetzt.  Es  enthält keinen  In-
itiator,  sondern wird sofort  nach  dem  Abdunsten  des  Acetons  mit  dem 
Zahnfüllungskunststoff  überschichtet,  mit  welchem es  zusammen  er-
härtet. 
Neben  diesem Produkt  beschreibt  Bowen  noch  eine  Reihe weiterer Um-
setzungsprodukte  des  Glycidylmethacrylates mit  anderen  Aminosäuren 
sowie  auch  das  Umsetzungsprodukt  des  Hydroxyethylmethacrylates mit 
dem  Dianhydrid der Pyromellitsäure. 86 
Säureanhydridester der Methacrylsäure 
Zu  dieser Produktkategorie  zählt das  4-Meta  (Orthomite  Super  Bond), 
welches  durch  Veresterung des  Pyromellitsäureanhydrides mit  Hy-
droxyethylmethacrylat synthetisiert wird  [38,  113,  114,  132  - 134, 
176].  Das  Orthomite  Super  Bond  besteht  aus  drei  Komponenten,  von 
denen die  flüssige  5  %  4-Meta  in Methylmethacrylat  gelöst enthält 
und  die  feste  ein Pulver aus  Polymethylmethacrylat  ist;  die dritte 
Komponente  ist der  Initiator.  Zu  einer bestimmten Menge  Flüssigkeit 
wird  eine  bestimme  Menge  des  Initiators Tri-n-Butylboran gegeben, 
dann wird mit  dem  Pulver  zu  einer Paste verrührt. 
Wie  vage  bislang alle Vorstellungen hinsichtlich möglicher Haftme-
chanismen  zwischen Haftvermittlern und  Dentin sind,  zeigt sich bei 
diesem Produkt  sehr deutlich.  So  wird  zum  einen eine  Ionenbindung 
zu  den  Calciumionen des  Hydroxylapatites  im  Dentin,  zum  anderen 
eine  .. Art  ..  Ionenbindung  zu  den  Phosphationen des  Hydroxylapatites 
postuliert  (Abb.  4.3.2.3.2-2). 
Auch  beim  4-META  ist es  durchaus vorstellbar,  daß  das  Säureanhydrid 
in Gegenwart  von  Wasser,  was  immer  auf  und  in dem  Dentin vorhanden 
ist,  rasch  zu  einer recht  starken organischen Säure hydrolysiert. 
Zur  Dentinvorbehandlung  für dieses Produkt  siehe  Abschnitt 4.3.2.2. 
Reaktionsprodukte  aus  Hydroxyethylmethacrylat  und  Dialdehyden 
Hier ist das  Produkt  GLUMA  zu  nennen  [3,  4,  7,  45,  50,  53,  75,  122 
- 128,  181].  GLUMA  besteht  aus  einer wäßrigen  Lösung  von  etwa  35  % 
Hydroxyethylmethacrylat  und  etwa  5  %  Glutardialdehyd.  Die  Bindung 87 
dieses Haftvermittlers soll  zu  den  Aminogruppen  des Kollagens  im 
Dentin stattfinden  (Abb.  4.3.2.3.2-2). 
Hinsichtlich der Dentinvorbehandlung wird  auch  für dieses  System 
eine  bestimmte  Methode  vorgeschlagen  (Abschnitt 4.3.2.2). 
Lösungen  von  Polyurethanen 
Ein Repräsentant  dieser Produktkategorie  ist das  Dentin-Adhäsit, 
welches  auch  unter der Bezeichnung Dentin-Proteetor  im  Handel  ist 
[53,  103,  139,  169,  175].  Es  handelt sich hierbei  um  ein Polyuret-
han,  welches  in Methylenchlorid gelöst  ist.  Das  Lösungsmittel  Me-
thylenchlorid soll  sicher dazu  dienen,  eine  bessere Benetzung des 
Dentins  zu  erreichen.  Die  Haftung soll hier zu  den  Hydroxylgruppen 
des  Hydroxylapatites  im  Dentin stattfinden. 
Haftfestigkeiten 
Die  am  Dentin  gemessenen Haftfestigkeiten schwanken  in sehr großen 
Bereichen  (Tab.  4.3.2.3.2-1).  So  werden Scherfestigkeiten zwischen 
3  bis  15  N/mm2  und  Abreißfestigkeiten  im  Zugversuch  zwischen  0  bis 
44  N/mm2  gemessen.  Diese  großen  Schwankungen werden  durchaus  von 
verschiedenen Prüfern  auch  an  ein und  demselben Haftmittel  gemessen 
[41].  Bei  diesen so widersprüchlichen Ergebnissen bleiben nur die 
Feststellungen,  daß  entweder die  Methoden  der Haftungsmessung  sehr 
fragwürdig  sind,  die  Adhäsive  falsch  angewendet  wurden  oder  daß  die 
Adhäsive  keine wirklichen adhäsiven Eigenschaften besitzen,  sondern 
nur zufällig haften.  Aus  unseren Sicht scheiden die ersten beiden 
Möglichkeiten weitgehend  aus. 88 
Randepaltuntersuchungen 
Neben  den  reinen Versuchen  zur Haftfestigkeit spielen auch die  in 
vitro Untersuchungen  zur Randdichtigkeit  eine wichtige  Rolle.  Hier-
bei  wird  im Prinzip  so vorgegangen,  daß  im  Schmelz  oder Dentin Fül-
lungen  unter Verwendung  von Haftvermittlern gelegt werden.  Dann 
werden die  Zähne  i.  a.  einem mehrtausendfachen Temperaturlastwech-
sel  in Wasserbädern  zwischen  etwa  5  und  60  oc  unterworfen.  Nach 
diesem Streßversuch  legt  man  die  Zähne  24  Stunden  oder  länger  in 
eine  intensiv gefärbte  (z.  B.  mit  Fuchsin  oder Methylenblau)  wäßri-
ge  Lösung  ein.  Die  Zähne  werden  dann  im Querschnitt  gesägt,  und die 
Tiefe der Farbstoffpenetration wird untersucht.  Im  günstigsten Fall 
wird keine  Farbstoffpenetration beobachtet. 
Während  in den  Schmelzbereichen bei  Anwendung  der Schmelz-Ätz-
Technik keine  Farbstoffpenetration zu  beobachten ist,  werden  bei 
sehr vielen der Dentin-Adhäsive  Randundichtigkeiten gesehen  [37, 
43,  46,  49,  54,  60,  76,  101,  121,  190]. 
Klinische  Testung 
Von  entscheidender Bedeutung  für die  praktische  Anwendbarkeit  der 
Dentinadhäsive  ist ihre klinische  Bewährung.  Inzwischen gibt  es 
eine  Reihe  von klinischen Untersuchungen,  deren Ergebnisse  man  zu-
sammenfassen als sehr widersprüchlich bezeichnen muß.  So  attestie-
ren einige Kliniker einer Reihe  von  Adhäsiven  ausreichende  Brauch-
barkeit  [81,  161,  183],  andere  mahnen  zu vorsichtiger Anwendung 
[28,  45,  46,  167,  185,  188].  Letztere Autoren beobachten teilweise 
auch  Irritationen der Pulpa. 89 
Toxikologie 
Auch  den  toxikologischen Eigenschaften der Dentinadhäsive  ist be-
sondere  Bedeutung  zu  schenken~  da  sie  in direkten Kontakt  mit  dem 
Dentin treten.  Hier  liegen ebenfalls eine  Reihe  von Untersuchungen 
vor~  die  je  nach  getestetem Adhäsiv durchaus  unterschiedliche  Re-
sultate~  von  toxisch bis nicht  toxisch~  liefern  [33,  39~  48~  144~ 
166] . 
Abschließend sei  zu  dem  gesamten  Komplex  der  Zahnmedizinische  Adhä-
sive  angemerkt~  daß  diese  insbesondere  in der Bundesrepublik 
Deutschland sehr umfassen  nach  toxikologische~ klinischen und  qua-
litativen Aspekten  geprüft werden  müssen~  da  sie zu  den  Arzneimit-
teln gehören,  für die  das  Bundesgesundheitsamt  eine  Zulassung aus-
sprechen muß. 90 
Tab.  4.3.2.3.2-1:  Haftfestigkeiten verschiedener Dentinadhäsive, 
die  von  unterschiedlichen Prüfern  gemessen  wurden,  nach  [41]. 
Adhäsiv 
Bond Lite 
Clearfil 
Creation  Bond 
Dentin Adhäsit 
Eisenoxalat,  NTG-GMA,  PMDM  (Bowen) 
GLUMA 
Johnson  & Johnson 
Scotchbond 
Sinterbond 
Universal  Bond 
Glass  Ionomer  Restorative 
Bond  Lite 
Bosworth 
Clearfil  (mit  Dentinätzung) 
Creation Bond 
Dentin Adhäsit 
GLUMA 
Johnson  & Johnson 
Kulzer 
Restodent 
Scotchbond 
Sinterbond 
Glass  Ionomer  Restorative 
Zugfestigkeit  [N/mm2] 
1,7-44,0 
2,5-13,5 
0,0-10,3 
0.1- 6 .. 1 
3.0-14.3 
4 .. 0-18,0 
2,8- 9,8 
0,1- 8.9 
3,8 
6,6- 7.5 
2,0- 3,0 
Scherfestigkeit  [N/mm2 ] 
6.3 
6,0 
3,6- 9,0 
0,1-10,0 
0,5- 7,9 
4,0-15,3 
5.4- 8,8 
1.6- 6,1 
0,7 
1,8-10.2 
4,1 
2,4 91 
Abb.  4.3.2.3.2-1:  Strukturformeln einiger gekannten Dentin-
Haftmitte  1 . 
4-Meta  4-Methacryloyloxyethyltrimellitatanhydrid 
(Orthomite  Super  Bond) 
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Abb.  4.3.2.3.2-2:  Postulierte  Bindungsmechanismen  zum  Dentin. 
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5  Problemstellung  und  Ziel  der  Arbeit 
Im  Rahmen  dieser Arbeit  sollen zwei  neue,  experimentelle  Schmelz-
und  Dentinadhäsive hinsichtlich ihrer Haftfestigkeiten zu den  na-
türlichen Zahnhartsubstanzen untersucht werden. 
Die  wirksamen  Substanzen dieser Zahnadhäsive  werden  nach  eigenen 
Verfahren synthetisiert;  ihre  Charakterisierung erfolgt mittels mo-
derner analytischer Methoden.  Die  Herstellung der Haftmittel  er-
folgt  nach  eigene  Patenten. 
Es  wird  geprüft werden,  inwieweit  es mit  den  beiden  neuen Haftmit-
tel möglich  ist,  einen  festen  und  dauerhaften  Verbund  zu  den  natür-
lichen Zahnhartsubstanzen herzustellen,  ohne  daß  zuvor  eine  irgend-
wie  geartete Konditionierung der Zahnhartsubstanzen erfolgen muß. 
Zur  Ermittlung der Haftfestigkeit wird der Scherversuch eingesetzt, 
dessen Durchführung  nach  einer selbst entwickelten,  dem  speziellen 
Zweck  angepaßten,  Methodik  geschieht.  Der  Scherversuch wird  zum ei-
nen  kurz  nach  der Klebung,  zum  anderen  nach  einer acht wöchigen  La-
gerzeit  in Wasser  bei  40  oc  durchgeführt,  um  eventuelle Alterungs-
prozesse mit  zu  berücksichtigen.  Die  Klebestellen werden  nach  der 
Abscherung mit  dem  Rasterelektronenmikroskop  untersucht,  um  eine 
Aussage  über den  Charakter der Klebung  machen  zu  können. 
Darüberhinaus  werden die Konditionierungseffekte  unterschiedlicher 
Konditionierungsmittel  sowie  auch die  Auswirkungen  der eigenen 
Haftvermittler auf  die Morphologie  von  Zahnschmelz  und  Dentin mit 
dem  Rasterelektronenmikroskop  untersucht.  Diese  Versuche  sollen 
ebenfalls darüber Auskunft  geben,  aufgrundwelcher Mechanismen  eine 
mögliche  Haftung  zustandekommen  könnte. 94 
Abschließend soll  auf  Basis  der Literatur sowie  der eigenen Unter-
suchungen  eine Theorie  entwickelt werden,  die  Auskunft  darüber 
gibt,  welche  Mechanismen  für die  beobachteten Hattungen der heuti-
gen  Zahnadhäsive  grundsätzlich  in Betracht  kommen.  Es  werden  Über-
legungen angestellt werden,  aufgrundwelcher Tatsachen Klebungen 
von  Kunststoffen  an  den  natürlichen Zahnhartsubstanzen überhaupt 
möglich  sind. 95 
6  Auswahl  und  Herstellung der Haftvermittler 
6.1  Allgemeines  zur  Auswahl 
Die  Auswahl  und  Herstellung der Haftvermittler auf  Basis von  Bis-
(methacryloyloxyethyl)-hydrogenphosphat  [1]  Tetramethacryloyloxy-
ethyl-pyrophosphat  [2]  erfolgte  nach  eigenen Patenten.  Im  folgenden 
wird die erste Verbindung mit  ''Phosphorsäureester"  und  die  zweite 
mit  .. Pyrophosphorsäureester"  abgekürzt;  diese  beiden Substanzen 
sind die wirksamen  Bestandteile der Haftvermittler. 
Die  Wahl  viel  auf die Ester der Phosphor- und  Pyrophosphorsäure 
deshalb,  weil  Verbindungen dieser Art  bereits bei  anderen Klebepro-
blemen,  wie  der Metallklebung  sowie  aber auch  bei  der Klebung  von 
biologischen Hartgeweben,  angewandt  wurden.  Hier sind  jedoch nicht 
nur  andere  Ester der Phosphor- und  Pyrophosphorsäure  eingesetzt, 
sondern  auch mit  anderen  Verbindungen kombiniert  worden. 
Wir  haben  uns  weiter von  der Überlegung  leiten  lassen,  daß  die For-
mulierung  des  Haftmittels  so erfolgen muß,  daß  die wirksamen  Be-
standteile  in einen sehr engen molekularen Kontakt  mit  dem  Substrat 
treten können,  d.  h.,  daß  eine  optimale  Benetzung erreicht wird. 
Hier fiel  die Wahl  auf  das  Aceton,  welches  sowohl  für Wasser als 
auch  für  organische  Substanzen ein hervorragendes  Lösungsmittel  ist 
und  darüberhinaus  eine sehr geringe  Oberflächenspannung besitzt,  d. 
h.  sehr gut  benetzend wirkt.  Weiterhin verdunstet  es  sehr rasch und 
kann  somit  auch  auf  dem  Substrat,  im vorliegenden Fall  auf  den 
Zahnhartsubstanzen,  vorhandene  Feuchtigkeitsspuren entfernen.  Hier-
durch wird die  isolierende Wirkung  des  Feuchtigkeitsfilmes  zwischen 
Haftmittel  und  Substrat  ausgeschaltet. 96 
Da  es sich beim Phosphorsäureester  um  ein bifunktionelles,  beim Py-
rophosphorsäureester sogar  um  ein tetrafunktionelles Methacrylat 
handelt,  können  diese  Verbindungen mittels radikalischer  Initiato-
ren polymerisiert werden.  Wir  haben  uns  für die  Verwendung  von  Pho-
toinitiatoren entschieden,  die  auf  Licht der Wellenlängen  zwischen 
380  und  460  nm  reagieren.  Es  werden hier die  üblichen Photoinitia-
toren,  wie  sie  in Abschnitt  2.4.2 beschrieben werden,  verwendet. 
Hierdurch ist es möglich,  die Haftmittel  als Einkomponenten  Systeme 
anzuwenden  und mit  den  von  den  Zahnärzten eingesetzten Halogen-
lichtgeräten  in kurzer Zeit  (20  Sekunden)  zu  polymerisieren. 
Da  die radikalisehe Polymerisation unter Luftsauerstoffzutritt  in-
hibiert wird,  härten die Raftmittel-Lackschichten nur unvollständig 
aus,  d.  h.  sie besitzen nach der Polymerisation eine klebrige  Ober-
fläche,  die  noch  eine  große  Zahl  ungesättigter Methacrylatgruppen 
enthält.  Wird  nun  eine  nächste  Schicht  eines Methacrylatkunststof-
fes  aufgetragen  und  polymerisiert,  so härtet dieses  Sandwich  an der 
Kontaktfläche vollständig aus,  d.  h.  beide  Schichten verbinden sich 
chemisch vollständig miteinander.  An  die oberste Schicht,  die  nun 
wiederum  eine sauerstoffinhibierte Oberfläche besitzt,  kann  erneut 
ein Methacrylatkunststoff  "anpolymerisiert"  werden  usw.  In  Ab-
schnitt 8.1 wird die  Anwendung  der Haftmittel  genau erläutert wer-
den. 
6.2  Allgemeines  zur Herstellung 
Problematisch stellte sich sowohl  die  Synthese als  auch die  Analy-
tik beider wirksamer Bestandteile dar.  Eine  quantitative analyti-
sche  Aussage  mit  der  HPLC  ist für  beide  Substanzen nicht möglich, 97 
da  sie auf  der Säule  zu  Hydroxyethylmethacrylat  und  Phosphorsäure 
hydrolysieren.  Als  einzige analytische Möglichkeit  zur  eindeutigen 
Identifizierung der  Substanzen blieben so  die  1H-NMR- und  31P-NMR-
Spektroskopie.  Die  1H-NMR-Spektren  wurden mit  einem Gerät  der Firma 
Jeol,  die  31P-NMR-Spektren mit  einem Gerät  der Firma  Bruker  aufge-
nommem.  Bei  Aufnahme  der  1H-NMR-Spektren  diente  CDCl3,  bei  Aufnahme 
der  31P-NMR-Spektren  Ether als Lösungsmittel. 
Trotz zahlreicher Versuche  ist es  nicht  gelungen,  den  Pyrophosphor-
säureester  in reiner Form  zu  isolieren.  Diese  Verbindung,  die  durch 
Kondensation  ausgehend  vom  Phosphorsäureester synthetisiert wird, 
fällt  immer  als  1:1 Mischung  zusammen  mit  dem  Phosphorsäureester 
an.  In  Abschnitt  8.5 wird diskutiert werden,  ob  nicht  gerade  diese 
Mischung hinsichtlich einer Haftung  zu  den  natürlichen Zahnhartsub-
stanzen besonders  günstig  ist. 
Die  eingesetzten Reagenzien wurden  von  der Firma  Merck  bezogen. 
6.3  Haftvermittler  auf  Phosphorsäureester-Basis 
6.3.1  Synthese  von  Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogenphoephat 
Reaktionsgleichung: 
0  CH3  II  I 
POCl 3  +  2 HO-CH2-CH2-0-C-C=CH2 98 
Ansatz: 
76,7  g  (0,5 mol)  POCla 
59,1  g  (0,58 mol)  absol.  Triethylamin 
130,1  g  (1  mol)  2-Hydroxyethylmethacrylat 
Durchführung: 
76.7  g  frisch destilliertes Phosphoroxychlorid werden  in  300  ml  ab-
solutem Ether gelöst  und  in einen  1000  ml  Dreihalskolben,  der  in 
einem Eisbad steht  und mit  KPG-Rührer,  Tropftrichter und  Gaseinlei-
tungsrohr versehen  ist,  gegeben.  Unter  schwachem Argonstrom und 
langsamen  Rühren  werden  innerhalb von  1,5 Stunden  59,1  g  absolutes 
Triethylamin zugetropft.  Anschließend wird  innerhalb von  4  Stunden 
eine  Lösung  von  130,1  g  2-Hydroxyethylmethacrylat,  280  ml  absolutem 
Ether und  0,5  g  Hydrochinon  zugefügt,  wobei  die  Badtemperatur zwi-
schen -5  oc  und  0  oc  liegen sollte.  Nach  Beendigung der Reaktion 
wird  noch weitere  30  Minuten gerührt.  Der  gebildete Niederschlag 
wird  sodann möglichst  schnell  abgesaugt.  Das  Filtrat wird  zunächst 
am  Wasserstrahlpumpenvakuum,  dann  am  Ölpumpenvakuum eingeengt.  Dann 
wird  erneut  in  200  ml  Ether  aufgenommen.  Bei  ca.  -5  oc  werden  dann 
langsam  100  ml  0,05  N  NaOH  hinzugetropft.  Die  Mischung wird über 
Nacht  in der Kälte  gerührt.  Anschließend wird die Mischung mit ver-
dünnter  HCl  auf  ca.  pH  5  gebracht  und  die etherische Phase  iso-
liert.  Die  wäßrige  Phase  wird  zweimal  mit  je  80  ml  Ether ausge-
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schüttelt.  Die  vereinigten etherischen Phasen werden  zweimal  mit  je 
100  ml  Wasser  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Trocknen der vereinigten 
etherischen Phasen  über wasserfreiem Natriumsulfat wird der Ether 
zunächst  am  Wasserstrahlpumpenvakuum,  danach  am  Ölpumpenvakuum ent-
fernt. 
Der  Phosphorsäureester verbleibt  in einer Menge  von  135,3  g  als 
farblose  leicht viskose Flüssigkeit,  die bei  ca.  65  oc  zur Polyme-
risation neigt,  zurück. 
Elemantaranalyse:  Berechnet 
Gefunden 
1H-NMR  (CDC13)  0  2.00  ppm 
4.44  ppm 
5.58  ppm 
Ausbeute:  84% 
C  44,73  H  5,94  P  9,61 
C  44,65  H  5,91  P  9,30 
6H,  S;  CH3 
BH,  m;  CH::a-CH::a 
2H,  mc;  cis-olefinisches -H 
6.19  ppm  2H,  mc;  trans-olefinisches 
8.42  ppm  1H,  s  breit;  -OH 
31P-NMR  (Ether) :  o  -1,48  ppm  bezogen  auf  H3P04 
6.3.2  Herstellung des  Haftvermittlers 
-H 
Die  Herstellung des  Haftvermittlers erfolgt  in einem abgedunkelten 
Raum,  da  die Polymerisation durch Photoinitiatoren ausgelöst wird. 
Daher  muß  die  fertige Mischung  auch  unter Lichtausschluß  gelagert 
werden. 
----- --100 
Ansatz: 
79,5  g  absol.  Aceton 
20,0  g  Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogenphosphat 
0,1  g  1,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon1 > 
0,3  g  Campherchinon1 > 
0,1  g  4-Dimethylaminobezoesäure-2-butoxyethylester1 > 
1 >  Photoinitiatorsystem 
Durchführung: 
Die  einzelnen Bestandteile werden  zusammengegeben  und  solange  ge-
rührt bis  eine  homogene  Lösung  entstanden ist. 
6.4  Haftvermittler  auf  Pyrophosphorsäureester-Basis 
6.4.1  Synthese  von  Tetramethacryloyloxyethyl-pyrophosphat 
Reaktionsgleichung: 101 
Ansatz: 
80,5  g  (0,25  mol)  Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogenphosphat 
51,1  g  (0,25  mol)  Dicyclohexylcarbodiimid 
Durchführung: 
In  einen  500  ml  Dreihalskolben mit  KPG-Rührer,  Tropftrichter und 
Gaseinleitungsrohr werden  80,5  g  Bis-(methacryloyloxyethyl)-
hydrogenphosphat  in  350  ml  absoluten Ether  gegeben.  Dann  werden  un-
ter Rühren  im  Argonstrom  innerhalb von  3  Stunden  51,1  g  Dicyclohex-
ylcarbodiimid  in absolutem Ether hinzugetropft.  Die  Temperatur der 
Reaktionsmischung wird dabei  auf  einer Temperatur von  10  oc  gehal-
ten.  Anschließend wird  noch weitere  5  Stunden bei  Raumtemperatur 
gerührt.  Danach wird die  Reaktionsmischung mit  100  ml  eiskaltem 
Pentan versetzt  und  noch weitere  10  Minuten  gerührt.  Der  ausgefal-
lene  Niederschlag wird mit  einer Umkehrfritte  unter Argonatmosphäre 
abgesaugt.  Das  Lösungsmittel  der verbleibenden Lösung wird  zunächst 
am  trockenen Wasserstrahlpumpenvakuum,  dann  am  Ölpumpenvakuum ent-
fernt.  Danach wird der verbleibenden viskosen Flüssigkeit eine 
Mischung  aus  80  ml  absolutem Hexan  und  15  ml  absolutem Ether hinzu-
gefügt.  Das  sich hierbei  bildende  Zwei-Phasen-Gemisch wird  15  Minu-
ten  lang kräftig durchgerührt.  Nach  Trennung der Phasen wird das 
Lösungsmittelgemisch,  welches  noch  unumgesetztes  Dicyclohexylcarbo-
diimid enthält,  wird verworfen.  Die  viskose Flüssigkeit wird  im öl-
pumpenvakuum  getrocknet. 102 
Es  verbleiben  60,75  g  eines viskosen  farblosen öls,  welches  aus ei-
ner Mischung  von  50% Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogenphosphat 
und  50  % Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogenphosphat  besteht. 
Ausbeute  der  1:1 Mischung:  81  % 
Elemantaranalyse:  Berechnet 
Gefunden 
C  45,37  H  5,87  P  9,74 
C  44,83  H  5,83  P  9,18 
Die  Analyse  ist berechnet  auf  das  1:1  Verhältnis der erhaltenen 
Mischung. 
1 H-NMR  (CDCl::d  6  2.00  ppm  12H,  S;  CH3 
4.44  ppm  16H,  m;  CH2-CH2 
5.58  ppm  4H,mc;  cis-olefinisches -H 
6.19  ppm  4H,mc;  trans-olefinisches  -H 
8.42  ppm  ca.  0,5H,s  breit;  -OH  des  Phosphat-
esters 
31P-NMR  (100  %-Probe):  6  -1,48  ppm  1P,  s;  Phosphorsäureester 
-12,9  ppm  2P,  s;  Pyrophosphorsäureester 
relatives Verhältnis der Flächenpeaks  von  Phosphatester zu  Pyro-
phosphatester:  1  :  1,9  bezogen  auf  H3P04. 
6.4.2  Herstellung des  Haftvermittlers 
Die  Herstellung des  Haftvermittlers erfolgt  in einem abgedunkelten 
Raum,  da  die  Polymerisation durch Photoinitiatoren ausgelöst wird. 103 
Daher  muß  die  fertige  Mischung  auch unter Lichtausschluß  gelagert 
werden. 
Ansatz: 
79,5  g  absol.  Aceton 
20,0  g  Tetramethacryloyloxyethyl-pyrophosphat 
0,1  g  1,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon1 > 
0,3  g  Campherchinon1 > 
0,1  g  4-Dimethylaminobezoesäure-2-butoxyethylester1 > 
1 >  Photoinitiatorsystem 
Durchführung: 
Die  einzelnen Bestandteile werden  zusammengegeben  und  solange  ge-
rührt bis  eine  homogene  Lösung  entstanden ist. 104 
7  Oberflächenkonditionierung der  Zahnhartsubstanzen 
Wie  bereits  in Abschnitt  4.3 erläutert kommt  der Konditionierung 
der Zahnhartsubstanzen eine  entscheidende  Bedeutung  zu,  wenn  es 
darum geht,  Kunststoffe  auf  ihnen  zum  Haften  zu bringen. 
In  den  folgenden  Abschnitten soll  die  Auswirkung  unterschiedlicher 
Konditionierungsmittel  auf  die  natürlichen Zahnhartsubstanzen un-
tersucht werden. 
7.1  Rasterelektronenmikroskopie  als Untersuchungsmethode 
Als  Methode  zur Untersuchung der Oberflächen der natürlichen Zahn-
hartsubstanzen sowie  der  Auswirkung  unterschiedlicher Konditionie-
rungsmittel  auf  diese,  wurde  die  Rasterelektronenmikroskopie  ange-
wandt. 
Folgende  Rasterelektronenmikroskope  wurden  eingesetzt: 
Typ  JSM-23,  Firma  Jeol 
Stereoscan  150  MK  2,  Firma  Cambridge 
Stereoscan  100,  Firma  Cambridge 
Es  besteht  nun  die Möglichkeit,  die  Zahnstücke  nach einer geeigne-
ten vorgeschalteten Entwässerungs- und  Trocknungsmethode,  die  im 
nachfolgenden beschrieben werden wird,  die  Zahnstücke mit  Gold  zu 
bedampfen  und  direkt  im  Rasterelektronenmikroskop  zu  untersuchen. 
Roulet  und  Micheliod  [91]  kommen  aber  zu  dem  Ergebnis,  daß  alle 
Entwässerungs- und  Trocknungsvorgänge  bei  Zähnen  zu Artefaktbildun-
gen  führen  und  empfehlen daher die  indirekte Methode,  indem ein Re-105 
plika vom  zu  untersuchenden  Zahn  hergestellt wird.  Unter Replika-
nahme  versteht  man  die  Abformung  der  zu  untersuchenden Oberfläche 
mit  einer geeigneten elastischen aber  formstabilen Masse.  die  dann 
einen Negativabdruck darstellt.  Dieser Negativabdruck wird  an-
schließend mit  einer anderen  festen.  kaum  schrumpfenden Masse  aus-
gegossen.  wodurch  die  Positivform der  zu  untersuchenden Oberfläche 
entsteht.  Diese wird  dann  wie  üblich mit  Gold  bedampft  und  im  Ra-
sterelektronenmikroskop untersucht. 
Wir  sind auch dieser Problematik  nachgegangen  und  haben überprüft. 
inwieweit  die  Replikamethode  genau  genug  ist,  um  Oberflächenverän-
derungen.  die  durch Konditionierungsmittel  hervorgerufen werden, 
wiederzugeben. 
Hierbei  sind wir wie  folgt  vorgegangen: 
Wie  in Abschnitt  7.2  beschrieben wurden  senkrecht  zur  Zahnachse 
verlaufende Scheiben einer Dicke  von  ca.  2  - 3  mm  herausgesägt  und 
poliert.  Diese  Zahnscheiben wurden halbseitig mit  35  %iger  H3P04 
180  Sekunden  lange  geätzt  und  anschließend gut mit  dest.  Wasser  ge-
spült.  Dann wurde  auf  die  Zahnscheiben ebenfalls halbseitig eine 
dünnfließende  elastomere  Zweikomponenten  Polysiloxanabformmasse 
(President Light  Body,  Firma  Coltene),  wie  sie von  den  Zahnärzten 
zur präzisen Abformung  in der Mundhöhle  verwendet  wird.  aufgetragen 
und mit  den Lufbläser  fein verteilt.  Dies  geschah allerdings so. 
daß  mit  der  Abformmasse  sowohl  geätzte als  auch  ungeätzte  Dentin 
und  Schmelzteile der  Zahnscheiben  abgedeckt  wurden.  Dann  wurde  die 
Abformasse  in dickerer Schicht  nachgetragen,  damit  beim Entfernen 
von  der  Zahnscheibe  keine  bleibenden Deformationen entstanden.  Nach 
dem  Abbinden wurden diese  Abformungen  von  den  Zahnscheiben entfernt 106 
und  in eine hochviskose  Polysiloxanmasse  (Xanthopren blau,  Firma 
Bayer)  so eingebettet,  daß  die  abgeformten  Oberflächen  frei  lagen. 
Als  Formhilfe  flir  die hochviskose  Abformmasse  wurde  ein StUck Sili-
konschlauch verwendet.  Die  in Polysiloxan  abgeformten  Zahnflächen 
wurden  zunächst mit  70  %igem Ethanol  und  anschließend mit  Chloro-
form  gereinigt  und  gut  getrocknet.  Dann  wurden sie mit  einem  Zwei-
komponenten  Epoxidharz  (Epoxy  Stycast  1266,  Firma  Emerson  & Cunning 
Europe)  ausgegossen.  Um  im  Epoxidharz  eingeschlossene Luftbläschen 
zu  entfernen,  wurde  das  Harz  etwas  erwärmt  und  dann  unter  Vakuum 
Uber  Nacht  aushärten  lassen.  Die  erhaltenen Epoxy-Replikas  (Posi-
tivmodelle  der  abgeformten  Zahnflächen)  wurden mit  Gold  bedampft 
und  im  Rasterelektronenmikroskop  untersucht. 
Auf  die  gleiche Weise  wie  im vorangehenden  Absatz  beschrieben wur-
den  auch  Bruchflächen von  Zähnen  abgeformt. 
Die  Zahnstlicke,  von  denen die  Abformungen  genommen  wurden,  wurden 
nach der  in Abschnitt 7.2.2.2.2 beschriebenen Methode  entwässert, 
getrocknet,  mit  Gold  bedampft  und direkt  im  Rasterelektronenmikro-
skop  untersucht. 
Die  Abbildungen  7.1-1  bis 7.1-7  geben die  Ergebnisse wieder,  die 
bei  dieser Untersuchung  erhalten wurden.  Die  Abbildungen  zeigen ge-
ätzte und  ungeätzte  Säge- und  Bruchflächen von  Dentin- und  Schmelz-
bereichen  sowie  auch  die geätzte Schmelzoberfläche.  Sehr deutlich 
sind hier die  RUckstände  der Abformmasse  erkennbar,  die  in den  ge-
ätzte Bereichen tief  in das  Ätzmuster eindringt  (Abbn.  7.1-3 bis 
7.1-5).  Entsprechend ist zu  erwarten,  daß  die von  diesen Abformun-
gen hergestellten Replika  eine  eher  "verwaschene"  und  unscharfe 
Oberfläche  zeigen mUßten.  Diese  Erwartung wird durch die  Abbildun-107 
gen  7.1-6  und  7.1-7 bestätigt.  Einzelheiten der Zahnstrukturen kön-
nen  nicht  in den  Replika-Oberflächen erkannt werden.  Diese  Ergeb-
nisse  sprechen dafür.  daß  die  Replikamethode  (indirekte Methode) 
nicht  geeignet  ist.  um  detaillierte Untersuchungen  von  Zahnstruktu-
ren bei  sehr hohen  Vergrößerungen  im  Rasterelektronenmikroskop 
durchzuführen. 
Aufgrund  der  im vorangehenden  Absatz dargestellten Erkenntnisse ha-
ben wir  uns  entschlossen.  für  unsere  Untersuchungen die direkte Me-
thode  zu  wählen.  Die  wasserreichen Zahnmaterialien wurden.  nachdem 
sie einer geeigneten Entwässerungs- und  Trocknungsmethode  (siehe 
Abschnitt  7.2.2)  unterworfen worden waren.  mit  Gold  oder.  wenn  eine 
energiedispersive Röntgenmikroanalyse  durchgeführt werden sollte. 
mit Kohlenstoff  bedampft.  Anschließend wurden sie direkt  im  Raster-
elektronenmikroskop  untersucht. 108 
Abb.  7.1-1:  Bruchgefüge  parallel  zum  Verlauf der Dentintubuli,  un-
geätzt.  Vergrößerung  2000  fach.  In kleinen Teilbereichen sind Rück-
stände der  Abformmasse  erkennbar. 109 
Abb.  7.1.-2:  Sägefläche  senkrecht  zum  Verlauf  der Dentintubuli,  3 
Minuten  geätzt mit  35  %iger  H3P04.  Vergrößerung  300  fach.  Grenzli-
nie  zwischen mit  Abformmasse  abgedecktem und  nicht  abgedecktem Den-
tin.  Deutlich ist zu  erkennen wie  die  Abformmasse  in die  geöffneten 
Dentintubuli  hineinpenetriert  ist und  sich dort verankert hat.  Beim 
Entfernen der  abgebundenen  Abformmasse  ist diese  abgerissen. 110 
Abb.  7.1-3:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.1-2,  Vergrößerung 
jedoch  2000  fach. 111 
Abb.  7.1-4:  Bruchgefüge  im  Schmelz  parallel  zum  Verlauf  der 
Schmelzprismen,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger  H3P04.  Vergrößerung 
3000  fach.  Rückstände  der  abgebundenen  Abformmasse  sind deutlich 
erkennbar. 112 
Abb.  7.1-5:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04. 
Vergrößerung  3000  fach.  Rückstände  der  abgebundenen  Abformmasse 
sind deutlich erkennbar. 113 
Abb.  7.1-6:  Replika von:  Sägefläche  durch das  Dentin senkrecht  zum 
Verlauf  der Tubuli,  3  Minuten  geätzt mit  35  %iger  H3P04.  Vergröße-
rung  3000  fach.  Die  feine  Struktur der geätzten Dentinoberfläche 
wird  nur sehr verwaschen  und  unscharf  vom  Replika wiedergegeben. 114 
Abb.  7.1-7:  Replika von:  Sägefläche durch den  Zahnschmelz  parallel 
zum  Verlauf der Prismen,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Ver-
größerung  1000  fach.  Verlauf der Schmelzprismen wird durch das  Re-
plika zwar wiedergegeben,  die  feinen Strukturen kommen  aber nicht 
zu Vorschein. 115 
7.2  Vorbereitung  der  Zähne 
Der  Vorbereitung der  Zähne  kommt  insbesondere  dann  besondere  Beach-
tung  zu~  wenn  sie mit  dem  Rasterelektronenmikroskop  untersucht wer-
den sollen.  Diese  deshalb,  weil  es sich hier um  sehr wasserreiches 
biologisches Material  handelt.  Artefakte können  sehr  leicht durch 
unsachgemäße  Lagerung,  Entwässerung  und  Trocknung  erzeugt werden. 
Daher  sind wir diesen  Aspekten  ganz  genau  nachgegangen  und  haben 
hierzu auch  eigene  Untersuchungen durchgeführt. 
7.2.1  Auswahl  und  Lagerung 
Es  wurden menschliche  Zähne  aller Typen  und  unterschiedlicher Al-
tersklassen verwendet.  Milchzähne  kamen  nicht  zur  Anwendung.  Bei 
den  einzelnen Versuchen wird  angegeben werden,  um  welche  Alters-
klasse  es  sich  jeweils handelt. 
Es  wurde  nach  folgenden  Altersklassen eingeteilt: 
bis  15  Jahre 
15  - 25  Jahre 
über  25  Jahre 
Bei  der  Auswahl  wurde  darauf  geachtet,  daß  nur weitgehend karies-
freie  Zähne  zum  Einsatz kamen. 
Die  Lagerung der  Zähne  erfolgte  in 0,1%  (m/m)  iger wäßriger 
Thymol-Lösung  bei  Raumtemperatur  [90]. 
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7.2.2  Präparationsmethoden 
Die  Präparation der  Zähne  erfolgte unterschiedlich,  je  nach  dem wie 
es  für  den  jeweiligen Untersuchungsfall  am  günstigsten war. 
7.2.2.1  Mechanische  und  chemische  Vorbehandlung 
Die  mechanische  Vorbehandlung  geschah wie  folgt: 
In  einigen Fällen wurden  in Molaren  stufenförmige  Sägeschnitte ge-
legt  (Abb.  7.2.2.1-1 bis 7.2.2.1-3),  so daß  es möglich war,  an  ein 
und  demselben  Zahn  die  Schmelzoberfläche  und  die  Schmelzprismen so-
wie  die  Dentintubuli  parallel  und  senkrecht  zu  ihrer Verlaufsrich-
tung  zu  beobachten.  Wurde  nun  eine Hälfte  des  Zahnes  konditioniert 
(Abb.  7.2.2.1-2),  so konnten dieselben Zahnflächen  in konditionier-
tem  und  nicht konditioniertem Zustand untersucht werden.  Manchmal 
wurde  auch  zusätzlich durch  einen derartig präparierten Zahn  eine 
Bruchfläche parallel  zur senkrechten Zahnachse  (von  cervikal  nach 
okklusal)  erzeugt  (Abb.  7.2.2.1-1  und  7.2.2.1-3).  Wurde  nun  vor der 
Brucherzeugung der mittlere Teil  des  Zahnes  konditioniert  (Abb. 
7.2.2.1-3),  so war  es möglich  nach  dem  Bruch  den  Einfluß  des  Kondi-
tionierungsmittels  in der  "Tiefe"  zu  beobachten. 
In  den weitaus häufigsten Fällen wurden  aber  ca.  2  - 3  mm  dicke 
Zahnscheiben waagerecht  zur  Zahnachse  herausgesägt  (Abb.  7.2.2.1-
4).  Auf  diese Weise  konnte  der Einfluß  des  Konditionierungsmittels 
sowohl  auf  die  Schmelzoberfläche  sowie  auf  die  angeschnittenen 
Schmelzprismen  und  das  Dentin untersucht werden.  Manchmal  wurde 
auch  eine  Bruchfläche  senkrecht  durch die  Zahnscheibe  gelegt. 117 
Um  die  Zähne  besser  in die  Säge  einspannen  zu  können  wurden  sie  in 
selbsthärtendem Kunststoff  (Technovit  4004,  Firma  Kulzer  GmbH)  ge-
sockelt. 
Die  Sägeschnitte wurden mit  einer plansägenden Diamantsäge  (lsomet 
Low  Speed  Saw,  Firma  Buehler-Met)  unter Wasserkühlung  angebracht. 
Danach  wurden  die  Sägeflächen mit  einem Baumwolltuch  (Firma 
Buehler-Met)  und  hochdispersem Aluminiumoxid  (max.  Korngröße  0,05 
~m,  Firma  Buehler-Met)  auf  einer planen Metallscheibe  (Ecomet  111, 
Firma  Buehler-Met)  unter Wasserkühlung  auf  Hochglanz  poliert. 
Danach  wurden die  Zahnstücke  gut mit destilliertem Wasser  gespült 
und  5  Minuten  lang  in destilliertem Wasser  im Ultraschallbad gerei-
nigt.  Untersuchungen mit  der energiedispersiven Röntgenmikroanalyse 
haben  uns  gezeigt,  daß  es  nur mittels der Reinigung  im Ultraschall-
bad möglich ist,  alle Rückstände  des  Poliermittels  zu  entfernen. 
Werden  vor der Ultraschallbadreinigung  noch  Al-Signale  insbesondere 
in den  Offnungen der Dentintubuli  nachgewiesen,  so  ist dies  nach 
der Reinigung  nicht mehr  der Fall.  Weiter konnte  durch  REM-
Untersuchungen  gezeigt werden,  daß  es  zu  keinem  "Zuschmieren"  der 
Dentintubuli  durch das  Poliermittel  kommt. 
Zur  Erzeugung der Bruchflächen wurde  wie  folgt  vorgegangen: 
An  der  "Unterseite"  des  Zahnstückes,  d.  h.  der Seite,  die  nicht ra-
sterelektronenmikroskopisch untersucht werden sollte,  wurde  ein 
kleiner Sägeschnitt  angebracht.  Dann  wurde  ein scharfes,  kräftiges 
Messer  an  den  Schnitt angesetzt  und mit  einem Hammer  gegen  den  Rük-
ken  der Schneide  geschlagen. 
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Die  chemische  Vorbehandlung  geschah wie  folgt: 
Die  Konditionierungsmittel  wurden mit  einem kleinen Pinsel  aufge-
tragen.  Sollte nur  ein Teil  des  Zahnstückes konditioniert werden, 
so  geschah dies  so vorsichtig,  daß  eine Kontaminierung des  nicht  zu 
konditionierenden Zahnteiles  ausgeschlossen war.  Nach  der Konditio-
nierung,  die  Zeitdauer war  je nach  Versuch  unterschiedlich,  wurde 
das  Konditionierungsmittel  zunächst mit  einem kräftigen Strahl  H20 
dest.  abgespUlt,  dann  wurde  das  ZahnstUck wieder  in destilliertes 
Wasser  zurückgegeben. 
S  c h m  e l z __  ___,...:...... 
Dentin -----.~r----
konditionierte 
Fläche 
3ruch 
Abb.  7.2.2.1-4:  Schematische  Darstellung der .waagerecht  zur  Zahn-
achse  herausgesägten  Zahnscheibe  mit  Bruchlinie  und  Konditionie-
rungsbereich. 119 
Abb.  7.2.2.1-1:  Rasterelektronenmikroskopische  Aufnahme  der stufen-
förmigen  Präparation mit  Bruchgefüge.  Vergrößerung  15  fach. 120 
unbehandelt 
---+---Schmelzoberfläche 
Schmelzsägefläche 
-+-----Schmelzoberfläche 
Abb.  7.2.2.1-2:  Schematische  Darstellung der Stufenpräparation ei-
nes  Molaren  und  Art  der Durchführung der Konditionierung. 121 
3ruch 
Schmelz sägefläche 
-+-----Schmelzoberfläche 
\ 
behandelt 
Abb.7.2.2.1-3:  Schematische Darstellung der Stufenpräparation eines 
Molaren mit  der Linie  durch die  der Bruch  gelegt wird. 122 
7.2.2.2  Entwässern  und  Trocknen 
7.2.2.2.1  Allgemeines 
Um  Artefakte  bei  der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung 
zu  vermeiden,  kommt  dem  Entwässern  und  Trocknen von  biologischem 
Material  besondere  Bedeutung  zu. 
In der Literatur werden hierzu eine  Reihe  unterschiedlicher Metho-
den  empfohlen.  Diese  sollen  im  folgenden  kurz dargestellt werden. 
Reimer  und  Pfefferkorn  [83]  stellen fest,  daß  eine Trocknung  aus 
wasserhaitigern Zustand  nicht  sinnvoll  ist,  da  kleine  im Wasser 
schwimmende  Partikel  an der Präparatoberfläche abgelagert werden. 
Deshalb wird  ein schrittweiser Austausch  des  Wassers  gegen mit Was-
ser mischbare  Flüssigkeiten mit  geringer Oberflächenspannung  (z.  B. 
Ethanol,  Aceton,  Propylenoxid)  empfohlen.  Dauer  und  Abstufung  der 
Entwässerungsreihe  richten sich nach  Größe  und  Resistenz des  Objek-
tes.  Nach  vollständiger Entwässerung muß  unter kontrollierten Be-
dingungen  getrocknet werden.  Eine weitere  Verringerung der Trock-
nungsartefakte  ist möglich,  wenn  das  erste Entwässerungsmedium 
schrittweise durch  eine Flüssigkeit  noch  geringerer Oberflächen-
spannung ersetzt wird.  So  empfehlen die  Autoren  nach der Ethano-
lentwässerung eine  aufsteigende  Reihe  von Monofluortrichlormethan 
(Frigen  ll).  Die  Trocknung soll  dann  an der Luft  oder bei  -30  bis 
-40  oc  im  Vakuumexsikkator  über Molekularsieb erfolgen. 
Watters  und  Buck  [110]  empfehlen das  Entwässern mit  der aufsteigen-
den  Ethanolreihe;  dann wird  gegen  Aceton  ausgetauscht.  Anschließend 
wird  gegen  Benzol  ersetzt und  dieses  dann  stufenweise bis  zum voll-123 
ständigen Ersatz gegen  Propylenoxid ausgetauscht.  Anschließend wird 
das  Objekt  in eine  50  %ige  Lösung  von  Camphen  in Propylenoxid  gege-
ben  und  dann  auf  45  oc  erwärmt;  das  Camphen  sublimiert bei  dieser 
Temperatur  ab. 
Barber  und  Boyde  [7]  entwässern über  Aceton  und  lassen dann  an der 
Luft  bei  Raumtemperatur  trocknen.  Bei  der Lufttrocknung wird eine 
geringe  Schrumpfung  beobachtet. 
Boyde  und  Wood  [12]  entwässern  in der aufsteigenden Ethanolreihe 
und  ersetzen anschließen stufenweise  gegen  Aceton.  Dann  lassen sie 
bei  Raumtemperatur  an  der Luft  trocknen. 
Eine  besonders  schonende  Trocknungsmethode  ist die kritische  Punkt 
Trocknung.  Hinsichtlich einer detaillierten Beschreibung dieses 
Verfahren wird  auf  die einschlägige Literatur verwiesen  [4,  10,  21, 
56,  70,  73,  74.  83].  Alle  Autoren  gehen  davon  aus,  daß  zunächst 
über  eine  aufsteigende Ethanolreihe  und/oder Acetonreihe  entwäsert 
wird.  Dann  erfolgt die Kritische  Punkt  Trocknung.  Prinzipiell  er-
folgt  die Kritische  Punkt  Trocknung  in der Weise.  daß  das  entwäs-
serte und  in Aceton  oder  Amylacetat  eingelegte Objekt  in eine 
Druckkammer  eingelegt wird.  Die  Kammer  wird dann mit  C02  befüllt; 
man  läßt  den  C02-Druck  solange  ansteigen.  bis sich das  Kohlendioxid 
verflüssigt und  die  Kammer  vollständig mit Flüssigkeit gefüllt ist 
(Sichtfenster).  Bei  Erwärmung  der Kammer  auf  über  30  oc  über-
schreitet man  den kritischen Punkt  des  C02.  Dieser  Zustand kann  am 
Sichtfenster der Apparatur  an  einem Verschwinden  der Flüssigkeits-
tröpfchen  und  einer Schlierenbildung  (kritische Opaleszenz)  erkannt 
werden.  Bei  isothermer Entleerung der  Kammer  über ein Nadelventil 
wird  auf  diese Weise  erreicht.  daß  ein anfangs vollständig  in flüs-124 
siges  C02  eingetauchtes Präparat  nie  eine Phasengrenze  durchlaufen 
hat. 
Auch  die  Gefriertrocknung  ist als geeignete Methode  zur Trocknung 
von  biologischen Material  beschrieben worden  [10,  12,  83,  110]. 
Hierbei  ist eine vorgeschaltete Entwässerung  nicht erforderlich. 
Die  Proben werden  schockartig gefroren.  Die  schnelle Abkühlung  ist 
erforderlich,  um  Artefakte  und  Schäden durch Eiskristallbildung 
auszuschalten  bzw.  gering  zu halten.  Gewebe  müssen  daher  innerhalb 
von wenigen Millisekunden auf  -140  oc  abgekühlt  werden,  damit  eine 
optimale  Zellerhaltung gewährleistet  ist.  Um  Artefakte  durch Eis-
kristallbildung weitgehend  zu  vermeiden  empfiehlt sich darüberhin-
aus  ein Vorkühlen der Probe  bis  nahe  an  den  Gefrierpunkt  sowie  eine 
möglichst  starke Reduktion der Objektmasse.  Die  Abkühlung sollte in 
jedem Fall  von  der zu  untersuchenden Seite her beginnen;  sie wird 
so durchgeführt,  indem das  Objekt  auf  einen Kühlteller aus  Kupfer 
gelegt wird.  Geeignete Gefriermittel  sind Propan  (-140  °C),  Isopen-
tan  (-160  °C)  oder Frigen  (-158  °C).  Eine  Abkühlung  darf  niemals 
mit  flüssigem Stickstoff geschehen,  da  dieser einen  isolierenden 
Gasmantel  bildet.  Nach  dem  Schockgefrieren darf die  Probe  höchstens 
auf  -80  oc  erwärmt  werden,  da  bei  höheren Temperaturen bereits wie-
der Rekristallisation des  Eises eintritt. 
Abschließend  läßt sich sagen,  daß  schlecht  getrocknetes Material 
dicht  und hart,  gut  getrocknetes  dagegen weich  und  locker aussieht. 
Alle  Autoren  betonen,  daß  nach  Entwässern  und  Trocknen  eine sofor-
tige Bedampfung  des  Obektes  erfolgen sollte,  um  Verunreinigungen 
der Oberfläche  zu vermeiden. 125 
7.2.2.2.2  Methode  der Wahl 
Um  die  für  unsere  Zwecke  optimale  Entwässerungs- und  Trocknungsme-
thode  herauszufinden wurden  folgende  Untersuchungen durchgeführt: 
Zunächst  wurden möglichst wasserhaltige  Zähne,  also solche  von  noch 
recht  jungen Patienten  in der Altersstufe  zwischen  15  und  25  Jahren 
ausgewählt.  Diese  Zähne  wurden  nach  den  in Abschnitt  7.2.2.1  be-
schriebenen Methoden  stufenförmig präpariert  und  mechanisch vorbe-
handelt.  Dann  wurden die Präparate halbseitig mit  35  %iger  H3P04 
180  Sekunden  lang geätzt  und  anschließend gut  gespült.  Dann  wurden 
die Präparate unterschiedlichen Entwässerungs- und  Trocknungsmetho-
den  unterworfen.  Unmittelbar danach  wurden alle Präparate mit  Gold 
bedampft. 
1.  Die  Präparate wurden  72  Stunden  lang  im  Vakuumexsikkator  (Was-
serstrahlpumpenvakuum)  über Silicagel  und  anschließend  72  Stunden 
lang über  P20e  getrocknet. 
2.  Die  Präparate wurden  über die  aufsteigend Ethanolreihe  je  24 
Stunden  in 70,  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger wäßriger Ethanollö-
sung  bzw.  absolutem Ethanol  entwässert.  Dann  wurde  2  Stunden  lang 
im  Vakuumexsikkator  (Wasserstrahlpumpenvakuum)  getrocknet. 
3.  Die  Präparate wurden  zunächst  über die  aufsteigende Ethanolreihe 
wie  unter Punkt  2  beschrieben entwässert.  Dann  wurde  das  Ethanol 
stufenweise  durch  Aceton ersetzt.  Dies  geschah durch  je  24  stündi-
ges  Lagern  in  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger  ethanolischer Ace-
tonlösung  bzw.  absolutem Aceton.  Dann  wurde  2  Stunden  lang  im  Vaku-
umexsikkator  (Wasserstrahlpumpenvakuum)  getrocknet. 126 
4.  Die  Präparate wurden  zunächst  wie  unter Punkt  3  beschrieben  in 
der aufsteigenden Ethanol- und  anschließend  in der aufsteigenden 
Acetonreihe  entwässert.  Dann  wurde  die kritische Punkt  Trocknung 
unter Anwendung  von  C02  durchgeführt.  Die  Verdampfung  des  C02  ge-
schah sehr  langsam über  einen  Zeitraum von  4  Stunden. 
Wie  am  Ende  des  vorangehenden  Abschnittes  7.2.2.2.1 ausgeführt. 
läßt sich sagen.  daß  schlecht getrocknetes Material  dicht  und hart. 
gut  getrocknetes  dagegen  weich  und  locker aussieht.  Hierauf  haben 
wir uns  die unterschiedlich entwässerten Präparate  im Rasterelek-
tronenmikroskop  angesehen.  Ein ebenfalls bezüglich von Trocknungs-
artefakten sehr kritischer Bereich ist die  Schmelz/Dentin-Grenze. 
Hier stößt ein sehr wassereiches Material.  das  Dentin.  an ein sehr 
viel  wasserärmeres.  den  Schmelz.  Zwangsläufig müssen  in diesem Be-
reich große  Spannungen  auftreten.  die  eine  Rißbildung zur Folge  ha-
ben könnten. 
Die  nach Methode  1  entwässerten und  getrockneten Präparate  (Abbn. 
7.2.2.2.2-1 bis 7.2.2.2.2-3)  zeigen einen durchgehenden  Riß  entlang 
der Schmelz/Dentin-Grenze.  Selbst die  geätzten Dentinoberflächen 
sind sehr strukturlos  und  machen  einen harten und  glatten Eindruck. 
Die  Dentintubuli  sind weit  geöffnet;  an  ihren Rändern  sind 
Schrumpfungsrisse  erkennbar;  das  Innere  der Tubuli  ist  leer  (Abb. 
7.2.2.2.2-3).  In der Sägefläche  des  geätzten Schmelzes  ist der Ver-
lauf der  Schmelzprismen  gut  erkennbar;  die  Schmelzprismen selbst 
sehen  jedoch relativ strukturlos aus. 
Die  nach  Methode  2  behandelten  (Abbn.  7.2.2.2.2-4 bis 7.2.2.2.2-7) 
Präparate  zeigen ebenfalls eine deutlichen  Riß  entlang der 127 
Schmelz/Dentin-Grenze  (Abb.  7.2.2.2.2-4).  In der Sägefläche  des  ge-
ätzten Schmelzes  ist der Verlauf  der Prismen  gut  zu  sehen  (Abb. 
7.2.2.2.2-4);  die  Schmelzprismen selbst zeigen eine deutliche 
Struktur;  einzelne Hydroxylapatitkristallite sind zu  sehen  (Abb. 
7.2.2.2.2-5).  Auch  die  Oberfläche  des  geätzten Dentins  ist nicht 
mehr  strukturlos  (Abbn.  7.2.2.2.2-6  und  7.2.2.2.2-7),  sondern sieht 
recht  locker aus.  Allerdings  fällt auf,  daß  der  Inhalt der geöffne-
ten Dentintubuli  zusammengeballt  ist;  an  den  Innenwänden der Tubuli 
des  geätzten Dentins  sind Faserstrukturen erkennbar  (Abb. 
7.2.2.2.2-7). 
Die  nach Methode  3  entwässerten und  getrockneten Präparate weisen 
sowohl  im  ungeätzten  (Abb.  7.2.2.2.2-8 bis 7.2.2.2.2-9)  als auch  im 
geätzten  (Abbn.  7.2.2.2.2-10 bis 7.2.2.2.2-12)  Bereich keinen  bzw. 
nur einen extrem schmalen  Riß  entlang der Schmelz-/Dentin-Grenze 
auf.  Selbst  im  ungeätzten Teil  macht  das  Dentin einen strukturier-
ten Eindruck.  Im  geätzten Teil  ist deutlich die  faserige  Struktur 
des  Dentin  zu  erkennen.  Die  Faserstruktur des  Dentins  kommt  auch 
besonders  gut  in Abb.  4.3.2.1-3  zum  Ausdruck;  das  hier abgebildete 
Präparat  ist nach der gleichen Methode  entwässert  und  getrocknet 
worden.  Auch  die Strukturen  im  geätzten Schmelz  sind unverkennbar 
CAbbn.  7.2.2.2.2-10  und  7.2.2.2.2-11).  Ebenso  fällt auf,  daß  der 
Inhalt der Tubuli  in der geätzten Sägefläche  des  Dentins  nicht mehr 
bzw.  kaum  noch  zusammengeballt  ist;  es wird deutlich,  daß  der  In-
halt der Tubuli  eine  lockere Faserstruktur besitzt  (Abb.  7.2.2.2.2-
12) . 
Die  nach Methode  4  entwässerten  und  getrockneten Präparate  zeigen 
ebenso wie  die  nach  Methode  3  behandelten keinen  bzw.  nur  einen ex-
trem schmalen  Riß  entlang der Schmelz-/Dentin-Grenze  (Abbn. 128 
7.2.2.2.2-13 und  7.2.2.2.2-14).  Die  feinen  Strukturen von  geätztem 
Dentin  und  Schmelz  (Abb.  7.2.2.2.2-14 und  7.2.2.2.2-15)  sind sehr 
gut  sichtbar.  Auch  im  ungeätzten Teil  des  Dentin bleibt der  lockere 
Kollagenfaserinhalt der Tubuli  sehr schön erhalten  CAbb.  4.3.2.1-
1) . 
Die  genaue  Auswertung  der Ergebnisse  führt  zu  folgender  Schlußfol-
gerung: 
Die  Methode  1  liefert die schlechtesten Ergebnisse;  die Methode  2 
liefert bereits  etwas  bessere.  Bei  den  Methoden  3  und  4  können  die 
Entwäserungs- und Trocknungsartefakte  nahezu  ausgeschaltet werden. 
Nach  den  vorliegenden Erkenntnissen werden diese  beiden Methoden 
als  nahezu  gleichwertig eingestuft.  Da  die Methode  3  schneller und 
einfacher als Methode  4  ist,  wurde  sie als Methode  der Wahl  für 
alle die  in der vorliegenden Arbeit  im  Rasterelektronenmikroskop 
untersuchten Präparate eingesetzt. 129 
Abb.  7.2.2.2.2-1:  Sägefläche parallel  zum Verlauf der Schmelzpris-
men  entlang der Dentin-/Schmelzgrenze,  3  Minuten geätzt mit  35  % 
iger H3P04.  Vergrößerung  2000  fach.  Präparat wurde  72  h  lang  im 
Wasserstrahlpumpenvakuum über Silicagel  und  anschließend 72  h  lang 
über  P20~ getrocknet. 130 
Abb.  7.2.2.2.2-2:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.2.2.2.2-1,  je-
doch  Vergrößerung  500  fach. 131 
Abb.  7.2.2.2.2-3:  Sägefläche durch das  Dentin senkrecht  zum  Verlauf 
der Dentintubuli,  3  Minuten geätzt mit  35 %iger H3P04.  Vergrößerung 
20000  fach.  Präparat wurde  72  h  lang  im Wasserstrahlpumpenvakuum 
über Silicagel  und  anschließend 72  h  lang über  P20~ getrocknet. 132 
Abb.  7.2.2.2.2-4:  Sägefläche parallel  zum Verlauf der Schmelzpris-
men  entlang der Dentin-/Schmelzgrenze,  3  Minuten geätzt mit  35 
%iger H3P04.  Vergrößerung  1000  fach.  Präparat wurde  über die auf-
steigende Ethanolreihe  je  24  h  in 70,  80,  96  und  je 3  mal  in 100 
%iger wäßriger Ethanollösung bzw.  absolutem Ethanol  entwässert. 
Dann  wurde  2  Stunden  lang  im Wasserstrahlpumpenvakuum getrocknet. 133 
Abb.  7.2.2.2.2-5:  Sägefläche durch den  Zahnschmelz.  parallel  zum 
Verlauf der Prismen.  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergröße-
rung  20000  fach.  Präparat wurde  über die  aufsteigende Ethanolreihe 
je  24  h  in 70.  80.  96  und  je  3  mal  in 100 %iger wäßriger Ethanollö-
sung  bzw.  absolutem Ethanol  entwässert.  Dann  wurde  2  h  lang  im Was-
serstrahlpumpenvakuum getrocknet. 134 
Abb.  7.2.2.2.2-6:  Sägefläche durch das  Dentin senkrecht  zum  Verlauf 
der Tubuli,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergrößerung  3000 
fach.  Präparat wurde  uber die  aufsteigende Ethanolreihe  je  24  h  in 
70,  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger wäßriger Ethanollösung  bzw. 
absolutem Ethanol  entwässert.  Dann  wurde  2  h  lang  im Wasserstrahl-
pumpenvakuum  getrocknet. 135 
Abb.  7.2.2.2.2-7:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.2.2.2.2-6,  je-
doch  Vergrößerung  30000  fach. 136 
Abb.  7.2.2.2.2-8:  Sägefläche vertikal  durch  den  Zahn  entlang der 
Dentin-/Schmelzgrenze,  ungeätzt.  Vergrößerung  3000  fach.  Präparat 
wurde  zunächst  über die aufsteigende Ethanolreihe  (je  24  h  in 70, 
80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger wäßriger Ethanollösung  bzw.  abso-
lutem Ethanol)  entwässert.  Dann  wurde  das  Ethanol  stufenweise durch 
Aceton ersetzt.  Dies  geschah durch  je  24  h  Lagern  in 80,  96  und  je 
3  mal  in  100  %iger ethanolischer Acetonlösung  bzw.  absolutem Ace-
ton.  Dann  wurde  2  h  lang  im Wasserstrahlpumpenvakuum getrocknet. 137 
Abb.  7.2.2.2.2-9:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.2.2.2.2-8. 
Vergrößerung  5000  fach.  Hier wird  jedoch eine Stelle gezeigt,  an 
der  es  bedingt durch die  immer  noch  vorhandenen  geringen  Schrump-
fungskräfte,  die  beim Entwässerungsvorgang auftreten,  zu  einem Riß 
entlang der Dentin-/Schmelzgrenze  kommt.  Dieser ist aber  nur  etwa  3 
~m breit und  nur  in einem sehr kleinen Bereich vorhanden. 138 
Abb.  7.2.2.2.2-10:  Sägefläche vertikal  durch  den  Zahn  entlang der 
Dentin-/Schmelzgrenze,  3  Minuten  geätzt mit  35  %iger  H3P04.  Vergrö-
ßerung  3000  fach.  Präparat wurde  zunächst  über die aufsteigende 
Ethanolreihe  (je  24  h  in  70,  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger wäß-
riger Ethanollösung bzw.  absolutem Ethanol)  entwässert.  Dann  wurde 
das  Ethanol  stufenweise durch  Aceton  ersetzt.  Dies  geschah durch  je 
24  h  Lagern  in  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger ethanolischer Ace-
tonlösung  bzw.  absolutem Aceton.  Dann  wurde  2  h  lang  im Wasser-
strahlpumpenvakuum getrocknet. 139 
Abb.  7.2.2.2.2-11:  Sägefläche durch den  Zahnschmelz parallel  zum 
Verlauf der Prismen,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergröße-
rung  3000  fach.  Präparat wurde  zunächst  über die aufsteigende Etha-
nolreihe  (je  24  h  in 70,  80,  96  und  je  3  mal  in 100 %iger wäßriger 
Ethanollösung  bzw.  absolutem Ethanol)  entwässert.  Dann wurde  das 
Ethanol  stufenweise durch Aceton ersetzt.  Dies  geschah durch  je  24 
h  Lagern  in 80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger ethanolischer Aceton-
lösung  bzw.  absolutem Aceton.  Dann  wurde  2  h  lang  im Wasserstrahl-
pumpenvakuum getrocknet. 140 
Abb.  7.2.2.2.2-12:  Sägefläche durch das  Dentin senkrecht  zum  Ver-
lauf der Tubuli,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger  H3P04.  Vergrößerung 
3000  fach.  Präparat wurde  zunächst  über die aufsteigende  Ethanol-
reihe  (je  24  h  in 70,  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger wäßriger 
Ethanollösung  bzw.  absolutem Ethanol)  entwässert.  Dann  wurde  das 
Ethanol  stufenweise durch  Aceton ersetzt.  Dies  geschah durch  je  24 
h  Lagern  in  80,  96  und  je  3  mal  in  100  %iger  ethanolischer Aceton-
lösung  bzw.  absolutem Aceton.  Dann  wurde  2  h  lang  im Wasserstrahl-
pumpenvakuum  getrocknet. 141 
Abb.  7.2.2.2.2-13:  Bruchgefüge vertikal  durch  den  Zahn  entlang der 
Dentin-/Schmelzgrenze.  Vergrößerung  1000  fach.  Präparat wurde  zu-
nächst  in der aufsteigenden Ethanolreihe  und  anschließend  in der 
aufsteigenden Acetonreihe  entwässert.  Dann  wurde  die kritische 
Punkt  Trocknung  unter Anwendung  von  C02  durchgeführt.  Die  Verdamp-
fung  des  C02  geschah sehr  langsam über einen  Zeitraum von  4  h. 142 
Abb.  7.2.2.2.2-14:  Sägefläche vertikal  durch den  Zahn  entlang der 
Dentin-/Schmelzgrenze,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergrö-
ßerung  27000  fach.  Entwässern  und  Trocknen wie  in Abb.  7.2.2.2.2-13 
beschrieben.  Sehr schön sind die einzelnen aufgerichteten Kollagen-
fasern  in einem schmalen  Riß  entlang der Dentin-/Schmelzgrenze  zu 
sehen.  Die  einzelnen Fäserchen sind nicht,  wie  bei  schlechter Ent-
wässerung  und  Trocknung,  miteinander verklebt. 143 
Abb.  7.2.2.2.2-15:  Sägefläche  durch  den  Zahnschmelz  parallel  zum 
Verlauf  der Prismen,  3  Minuten  geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergröße-
rung  3000  fach.  Entwässern  und  Trocknen wie  in Abb.  7.2.2.2 .2-13. 144 
7.3  Konditionierung  des  Zahnschmelzes 
Die  Untersuchung der Wirkung  von Konditionierungsmitteln auf  den 
Zahnschmelz  nimmt  einen breiten Raum  in der  Zahnmedizinischen For-
schung ein.  Der  Grund hierfür liegt darin,  daß  sich drei  zahnärzt-
liche Forschungsrichtungen  in diesem besonderen Punkt  treffen;  es 
sind dies die 
Morphologie 
Kariesforschung 
adhäsive  Restauration  (Klebung  zum  Zahnschmelz) . 
Erste  lichtoptische Untersuchungen  von  Morphelogen  und Kariesfor-
schern  [17,  20,  30,  33]  hinsichtlich der Strukturen und  Entstehung 
von  gesundem und  kariösem  Schmelz  konnten mit  Verbreitung des 
Elektronen- und  Rasterelektronenmikroskopes  in den  50er Jahren we-
sentlich ergänzt  und verfeinert werden  [34,  40,  55,  73]. 
Da  Zahnschmelz,  als Hydroxylapatit  (Ca10CP04)60H2),  eine  gute  Säu-
relöslichkeit besitzt,  lag  es  nahe,  zur Untersuchung der Schmelz•-
strukturen diese mittels Säuren  freizulegen  [37,  45,  26,  38,  96]. 
Die  Erkenntnis,  daß  Karies  ein Demineralisationsvorgang  im  Zahn-
schmelz  ist,  hat  zu  einer Vielzahl  von  Arbeiten geführt,  die sich 
mit  dem  Verhalten des  Schmelzes  gegenüber kariogenen  Noxen  beschäf-
tigen  [5,  32,  35,  36,  49,  51,  68,  92,  97  - 99].  Einen breiten Raum 
haben  auch  Forschungen  zur  in-vitro-Erzeugung von Karies  eingenom-
men  [8,  28,  32,  67,  97- 99,  102]. 
Die  Entwicklung der Kunststoff-Füllungsmaterialien  (siehe  Abschnitt 
2.4.2)  und  der Wunsch  nach  einer Bindung  zwischen diesen und  dem 145 
Zahnschmelz  führte  zu  einer weiteren sehr expansiven Erforschung 
des  Einflusses von  Säuren  und  Komplexbildnern  auf  den  Schmelz.  Wie 
bereits  in Abschnitt 4.3.1.2 dargestellt worden  ist,  wurden hiermit 
die  Grundlagen  zu  einer neuen  Form der Füllungstherapie,  der soge-
nannten  Säure-Ätz-Technik oder adhäsiven Restauration,  gelegt  [15, 
16,  22,  25,  61,  62,  65,  71,  78  - 80,  84,  85,  87,  89,  94,  106,  111, 
112] . 
Die  Tabelle 7.3-1  zeigt  in der Obersicht aller aufgefundenen Arbei-
ten  zum  Thema  der Konditionierung des  Zahnschmelzes mit  Säuren  und 
Komplexbildnern. 
Der hier dargestellt Sachverhalt macht  deutlich,  welche  Bedeutung 
die  Frage  der Konditionierung des  Zahnschmelzes  unter vielen ver-
schiedenen Aspekten hat.  Auch  wir sind dieser Problematik  im  fol-
genden  nachgegangen  und  konnten die vorliegenden Erkenntnisse  durch 
eine  Reihe  neuer Ergebnisse  ergänzen.  Die  Zielrichtung unserer Ar-
beit  ist  jedoch der Verbund Kunststoff/Zahnschmelz. 146 
Tab.  7.3-1:  Untersuchungen  über Einflüsse von Konditionierungsmit-
teln auf  den  Zahnschmelz. 
Mineralsäuren  Organische  Säuren  Komplexbildner 
Phosphorsäure  Ameisensäure  EDTA 
1,  15,  16,  18,  22,  31,  37,  75,  107  1,  39,  42,  47,  48, 
25-27,  29,  31,  35,  63,  67,  68,  72,  75, 
38,  42,  45,  50,  82,  100,  109 
51,  58-62,  65,  71, 
72,  77-80,  84-89, 
94,  96,  101,  106, 
112 
Salzsäure  Milchsäure 
31,  47,  72,  75,  32,  36,  47,  72,  75, 
93,  100  96-99 
Schwefelsäure  Phthalsäure 
93  67,  68 
Zitronensäure 
22,  31,  86,  89 
Brenztraubensäure 
1,  89 
Essigsäure 
67,  69,  111 
Polyacrylsäure 
2,  42,  76,  108 147 
7.3.1  Konditionierung mit  Säuren 
Die  am  häufigsten untersuchten Konditionierungsmittel  für  den  Zahn-
schmelz  sind mineralische  und  organische  Säuren  (siehe Tabelle 7,3-
1) . 
In der  nachfolgenden Untersuchung  sind zur Konditionierung  folgende 
Säuren  zum  Einsatz  gekommen: 
35  %ige  H3P04  (Firma  Merck) 
10  %ige  Polyacrylsäure,  pH  2  (Degapas  8105S,  Firma  Degussa) 
Das  Ausmaß  der  Zerstörung des  Schmelzes  sowie  das  Aussehen der er-
zeugten  neuen  Strukturen hängen  sowohl  von  Art,  Konzentration  und 
pH-Wert  des  jeweiligen Konditionierungsmittels als auch  von  dessen 
Einwirkdauer  ab  [1,  22,  31,  38,  47,  67,  96].  In der Regel  führt  die 
Einwirkung  von  Säuren  zu  einer Zerstörung der natürlichen Struktur 
des  Oberflächenschmelzes  sowie  zur Freilegung der Prismenstruktur 
des  Schmelzes  an  den  durch  Sägen  erzeugten Flächen.  Dies  ist eine 
Folge der Auflösung des  Hydroxylapatites.  Diese  Zerstörung ge-
schieht  bekannterweise  nicht  flächenhaft,  sondern entlang bestimm-
ter Vorzugsrichtungen,  so  daß  es  zum  Entstehen charakteristischer 
Konditionierungsmuster kommt. 
Hinsichtlich des  Einflusses der Einwirkdauer  auf  die Konditionie-
rungsmuster ist festzustellen,  daß  im Falle einer einmal  erreichten 
Rauhtiefe  diese  bei  einer Verlängerung der Einwirkdauer  nicht wei-
ter zunimmt,  sondern  nur  noch  ein schichtweises  Abtragen stattfin-
det  [106].  Dieses  Phänomen  kommt  gut  bei  einem Vergleich der Abbil-
dungen  4.3.1.1-5  und  7.3.1.1-9  zum  Ausdruck,  welche  deutlich ma-148 
chen,  daß  eine  Verlängerung der Behandlungszeit  von  3  auf  30  Minu-
ten durchaus  kein ausgeprägteres Konditionierungsmuster zur Folge 
hat.  Für  schwächere  Behandlungsmittel  wie  beispielsweise Polyacryl-
säure gilt sicher das  Gleiche,  obwohl  hier das  Erreichen der maxi-
malen  Rauhtiefe erst  nach sehr viel  längerer Zeit erfolgen wird. 
Wie  bereits erwähnt,  verursacht die  Einwirkung  von  Säuren  auf  die 
Schmelzoberfläche  Zerstörungen,  die  zu  charakteristischen Atzmu-
stern führen.  In wesentlichen werden drei  unterschiedliche Typen 
beobachtet: 
Typ  1:  Ätzmuster mit  bevorzugter Lösung  der Prismenkerne  (Hufeisen, 
Honigwaben-,  Schlüssellochmuster),  Abbildungen 4.3.1.2-1  und  7.3.1-
1. 
Typ  2:  Ätzmuster mit  bevorzugter Lösung  der Prismenperipherie 
(Schmelzzapfen-,  Fasermuster),  Abbildungen  7.3.1-2  und  7.3.1-3. 
Typ  3:  Ätzmuster  ohne  Zusammenhang  zur Morphologie. 
Ist  früher versucht worden,  Ätzmuster  des  Typs  1  ausschließlich ei-
nem  Säureangriff  und  solche  des  Typs  2  einer Behandlung mit  dem 
Komplexbildner  EDTA  zuzuordnen  [39,  47,  68,  75],  so wird heute  i. 
a.  davon  ausgegangen,  daß  bei  der  Säureätzung alle drei  Formen  ne-
beneinander auftreten können  [1,  45,  86,  96,  106],  wobei  das  über-
wiegen  einer Form durchaus  möglich  ist.  Es  konnte klar gezeigt wer-
den,  daß  die  erhaltenen Ätzmuster  vom  Ort  der Atzung  abhängen,  d. 
h.,  daß  der unterschiedliche Verlauf  der Schmelzprismen  sowie  die 
Anordnung  der Hydroxylapatitkristalle  an  jeder Stelle der Schmelz-
oberfläche hierfür verantwortlich sind  [27,  45,  75,  86,  106].  Ein 149 
Zusammenhang  zwischen  Ätzmuster  und  Prismenverlauf  kann  in der Wei-
se  formuliert  werden,  daß  ein Säureangriff  parallel  zum  Prismenver-
lauf  ein Ätzmuster des  Typs  1 ,  ein senkrechter eines des  Typs  2 
hervorruft  [92,  93,  107] .  In  jedem Fall  liegt auch  eine  bevorzugte 
Löslichkeit  in Richtung  der  c-Achse  der Hydroxylapatitkristalle 
vor,  aus  denen die  Prismen  aufgebaut  sind  [93].  Ebenso  ist entlang 
der Perikymatien ein bevorzugter Säureangriff  zu  beobachten,  wie  es 
Abbildung  7.3.1-4 zeigt  [86]. 
Der  prismenlose  Schmelz  (Abschnitt 4.3.1.1,  Abb.  4.3.1.1-4),  der 
meist  im mittleren bis zervikalen Bereich des  Zahnes  anzutreffen 
ist,  hat  eine höhere  Säureresistenz als der  in Prismen  angeordnete. 
In  diesem Bereich können keine  regelmäßigen  Ätzmuster erzeugt wer-
den,  was  jedoch  nach  Abtragen dieser Schicht wieder möglich  ist 
[ 75] . 
Auch  fluoridierter Schmelz  ist weniger  gut säurelöslich,  und  es 
werden hier  in der  Regel  keine  so  ausgeprägten  und  gleichmäßigen 
Ätzmuster vorgefunden  [51,  58]. 
Die  Ätzung  der Schnittflächen des  Schmelzes  legt den  Verlauf  der 
Prismen  im  Zahninnern  frei  (Abbn.  4.3.1.1-5 bis 4.3.1.1-7),  welcher 
im  ungeätzten  Zustand  nicht  erkennbar ist  (Abb.  4.3.1.1-2).  Die  Ab-
bildungen 4.3.1.1-7 und  4.3.1.1-8 zeigen deutlich die  Anordnungen 
der Kristallite  in den  Prismen  sowie  die Struktur einzelner Kri-
stalle.  Erwähnenswert  ist hier noch  die Tatsache,  daß  eine  Verlän-
gerung der Konditionierungszeit  von  3  auf  30  Minuten  durchaus  kein 
ausgeprägteres Konditionierungsmuster zur Folge hat.  Der  Abtrag er-
folgt  dann vielmehr  flächenhaft,  ohne  daß  die  Rauhtiefe  dabei  er-
höht wird  (Abb.  7.3.1-5). 150 
Da  die Mineralsäuren sehr starke Säuren sind,  rufen sie bereits 
nach kurzer Ätzzeit deutliche  Schmelzzerstörungen hervor,  welche 
jedoch  nur mit  einem sehr weit  fortgeschrittenen Stadium des kariö-
sen Prozesses verglichen werden  können  [75].  In der Kariesforschung 
ist aber die  initiale Entkalkung von  größtem  Interesse,  so  daß  Mo-
delle  gesucht  wurden,  um  artifizielle Läsionen zu  erzeugen.  Daher 
wurden  die  schwächeren  organische  Säuren,  die  prinzipiell  die 
gleichen Ätzmuster  - nur  nach  einem  längeren  Zeitraum - verursachen 
wie  die  starken Mineralsäuren,  intensiv untersucht  (siehe Tabelle 
7.3-1).  Hierbei  haben  sich die Milchsäure,  die  auch  in der Plaque 
vorkommt,  die  Phthalsäure  und  die Essigsäure als günstigste Karies-
auslöser erwiesen. 
Im  Rahmen  der Untersuchungen der recht modernen  Polyalkeneat-
Zemente  (Glasionomer-Zemente)  sowie  der  sogenannten Prebond-Systeme 
[42]  kommt  auch  der konditionierenden Wirkung  der Polyacrylsäure 
auf  den  Zahnschmelz  eine  gewisse  Bedeutung  zu.  In der Literatur 
sind uns  hierzu nur wenige  Hinweise  begegnet  (siehe Tabelle  7.3-1). 
Bei  geringen Konzentrationen sollen mit  der Polyacrylsäure ähnliche 
Ätzmuster erzeugt werden,  wie  mit  allen anderen  Säuren,  bei  höheren 
Konzentrationen  dagegen  andere  [108].  Dies  soll  darauf  zurückzufüh-
ren sein,  daß  bei  niedrigeren Konzentrationen die  Säureeigenschaf-
ten überwiegen,  bei  höheren hingegen  eine verstärkte  Bindung der 
Polyacrylsäureketten die  demineralisierende Wirkung  überkompensiert 
[108];  die Konzentrationen werden  jedoch nicht  näher  genannt. 
Wir  sind diesem Phänomen  nachgegangen  und  haben  Schmelzoberflächen 
sowie  Schnittflächen  3  und  60  Minuten  lang mit  der  oben  genannten 
Polyacrylsäure geätzt  (Abbn.  7.3.1-6 bis 7.3.1-12).  Bei  der  Ätzung 151 
des  Oberflächenschmelzes  konnte  kein regelmäßiges  Atzmuster  festge-
stellt werden,  obwohl  bereits  nach  3  Minuten  ein deutlicher Demine-
ralisationsvorgang zu  beobachten  ist  (Abb.  7.3.1-6).  Das  Atzbild 
nach  60  Minuten  Einwirkdauer zeigt tiefe Löcher,  aus  deren  Anord-
nung  jedoch keine  Vorzugsrichtung  zu  erkennen  ist  (Abbn.  7.3.1-7 
und  7.3.1-8).  Die  3-Minuten-Atzung der Schnittflächen  legt  den 
Prismenverlauf  noch  nicht  frei;  eine deutliche Entkalkung  ist je-
doch  festzustellen  (Abb.  7.3.1-9).  Das  60-Minuten-Atzmuster  (Abbn. 
7.3.1-11  und  7.3.1-12)  läßt  den  Prismenverlauf deutlich erkennen, 
obwohl  es  eindeutig anders  aussieht als bei  der Atzung mit Mineral-
säuren.  Abbildung  7.3.1-12 zeigt,  daß  die  Atzung  zwischen  den Kri-
stallen sehr stark  in die Tiefe  geht. 154 
Abb.  7.3.1-3:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.1-3,  jedoch Ver-
größerung  10000  fach. 152 
Abb.  7.3.1-1:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger 
HaP04  (Ätzmuster  Typ  1).  Vergrößerung  10000  fach.  Hufeisenförmiges 
Ätzmuster  gut  erkennbar. 153 
Abb.  7.3.1-2:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger 
HsP04  (Ätzmuster Typ  2).  Vergrößerung  1000  fach.  Deutlich sind hier 
die Schmelzzapfen zu erkennen. 155 
Abb.  7.3.1-4:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger 
H3P04.  Vergrößerung  200  fach.  Bevorzugte  Atzung entlang der Periky-
matien. 156 
Abb.  7.3.1-5:  Sägefläche  durch den  Zahnschmelz  parallel  zum  Verlauf 
der Prismen,  30  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergrößerung 
1000  fach.  Flächenhafter Abtrag,  keine  Erhöhung  der Rauhtiefe. 157 
Abb.  7.3.1-6:  Schmelzoberfläche.  3  Minuten geätzt mit  10  %iger  Po-
lyacrylsäure  (pH  2).  Vergrößerung  20000  fach. 158 
Abb.  7.3.1-7:  Schmelzoberfläche,  60  Minuten geätzt mit  10  %iger Po-
lyacrylsäure  (pH  2).  Vergrößerung  5000  fach. 159 
Abb.  7.3.1-8:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.1-7,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 160 
Abb.  7.3.1-9:  Sägefläche durch  den  Schmelz parallel  zum  Verlauf der 
Prismen,  3  Minuten geätzt mit  10  %iger Polyacrylsäure.  Vergrößerung 
10000  fach.  Verlauf der Schmelzprismen trotz deutlicher Entkalkung 
nicht sichtbar. 161 
Abb.  7.3.1-10:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.1-9,  jedoch 
Vergrößerung  30000  fach.  Entkalkung sichtbar. 162 
Abb.  7.3.1-11:  Sägefläche durch den  Schmelz  parallel  zum  Verlauf 
der Prismen,  60  Minuten geätzt mit  10  %iger Polyacrylsäure.  Vergrö-
ßerung  2000  fach.  Verlauf der Prismen  schwach  erkennbar.  Abtrag 
mehr  flächenhaft. 164 
7.3.2  Konditionierung mit  Basen 
Da  die demineralisierende Wirkung  von  Komplexbildnern  im alkali-
schen Bereich untersucht wurde,  mußte  ebenfalls geklärt werden, 
welchen Einfluß  die Natronlauge,  welche  zur Einstellung des  pH-
Wertes  verwendet  wurde,  auf  den  Zahnschmelz hat. 
Hierzu wurden  Zahnscheiben  60  Minuten  lang  in eine  1,2 molare  NaCH-
Lösung mit  einem  pH-Wert  von  13,5 gelegt.  Nach  Abspülen,  Entwässern 
und  Trocknen wurden  die  Proben  rasterelektronenmikroskopisch unter-
sucht. 
Es  konnte  keine  demineralisierende Wirkung  der Natronlauge  auf 
Zahnschmelz  festgestellt werden. 
Als  Schlußfolgerung kann  daher festgestellt werden,  daß  die  in Ab-
schnitt 7.4.3 beschriebenen Entkalkungen  nur  auf  den  jeweiligen 
Komplexbildner  zurückzuführen sind. 
7.3.3  Konditionierung mit  Komplexbildnern 
Um  den konditionierenden Einfluß  der Komplexbildner  zu  untersuchen, 
wurden  folgende  Substanzen eingesetzt: 
- 0,5 molare  Lösung  des  Dinatriumsalzes von  EDTA  (Ethylen-Diamin-
Tetraacetat),  die mit  1,2 molarer  NaOH  auf  einen  pH-Wert  von  13,1 
eingestellt worden  war 
- 10  %ige  Polyacrylsäure  (Degapas  81058,  Firma  Degussa),  die mit 
1,2 molarer  NaOH  auf  einen  pH-Wert  von  13,3 eingestellt wurde. 165 
Auch  der Komplexbildner  EDTA  verursacht  in  Form seiner wäßrigen Lö-
sungen,  ähnlich wie  die  Säuren,  eine Demineralisation des  Zahn-
schmelzes,  welche  jedoch wesentlich  langsamer vor sich geht,  als es 
bei  den  Säuren der Fall  ist. 
Die  Untersuchung der  EDTA  wurde  ebenfalls  im  Rahmen  der Kariesfor-
schung  vorgenommen,  bei  der  Suche  nach  Substanzen,  die  für eine ar-
tifizielle Kariesauslösung  geeignet  bzw.  für  eine  natürliche ver-
antwortlich sind.  Auslöser hierfür waren die  Arbeiten des  National 
Agricultural  College,  USA  [63],  die darauf  hinwiesen,  daß  Komplex-
bildner möglicherweise  eine  Rolle  beim Kariesgeschehen spielen. 
Wie  bekannt  ist,  hängt  die Stärke der komplexbildenden Wirkung  des 
EDTA  vom  pH-Wert  ab.  Sind äquivalente Mengen  von  EDTA  und  Calciu-
mionen  in einer Lösung  vorhanden,  werden  bei  einem  pH-Wert  von  5,0 
nur  59  %,  bei  einem  pH-Wert  von  9,0  jedoch  100  %des  Calciums  kom-
plex  gebunden  [82].  Viele  Arbeiten,  die die  demineralisierende Wir-
kung  des  EDTA  untersucht  haben,  haben  aber  in  pH-Bereichen  zwischen 
ca.  7  bis 8,5 gearbeitet  [39,  47,  48,  75,  92,  109].  Nur  Sand et al. 
[82]  sind bis  zu  pH-Werten  um  11  gegangen. 
Wir  haben die demineralisierende Wirkung  einer stark alkalischen 
wäßrigen  EDTA-Lösung  (siehe  oben)  auf  den  Zahnschmelz  untersucht. 
Hierbei  zeigte sich,  daß  nach  einer drei  minütigen Einwirkdauer 
noch keinerlei  Einfluß  auf  den  Schmelz  zu  beobachten  ist.  Erst  nach 
60  Minuten  konnten deutliche  Entkalkungen  sowohl  im  Oberflächen-
schmelz als auch  in den  Schnittflächen erkannt  werden  (Abbn.  7.3.3-
1  und  7.3.3-2). 166 
Hinsichtlich der demineralisierenden Wirkung  der  EDTA  stehen unsere 
Ergebnisse  im  Einklang mit  denen  anderer Autoren,  die  übereinstim-
mend  berichten,  daß  der Lösungsprozeß  an  den  Prismenperipherien be-
ginnt  und  dann  langsam  zum  Prismenzentrum fortschreitet.  So  ent-
steht ein arkadenförmiges Muster  um  die  Prismenkerne  herum,  welche 
sich  am  widerstandsfähigsten gegenüber der Entkalkung zeigen. 
Weiterhin kenn  davon  ausgegangen werden,  daß  der Lösungsprozeß  der 
einzelnen Hydroxylapatitkristalle  ebenso wie  bei  den  Säuren  in 
Richtung der  c-Achse  voranschreitet.  Hinsichtlich der Wirkung  auf 
die  Schmelzprismen  jedoch unterscheiden sich Säuren  und  EDTA  we-
sentlich:  Können  Säuren Atzmuster der Typen  1  und  2  erzeugen,  so 
kann  EDTA  nur  eines  vom  Typ  2  hervorrufen.  Insgesamt  gesehen  ist 
die  durch  Säuren verursachte  Zerstörung des  Schmelzes  einer Karies, 
wenn  auch  einer sehr weit  fortgeschrittenen,  sehr viel  ähnlicher 
als die  durch  EDTA  verursachte. 
Bei  der Diskussion von möglichen  Bindungsmechanismen der Polyal-
kenoat-Zemente,  die  auch  Polyacrylsäure enthalten,  wird häufig eine 
komplexbildende  Wirkung  der Polyacrylsäure vermutet.  Daher wurde 
eine  10  %ige  Polyacrylsäure,  die mit  NaOH  auf  einen  pH-Wert  von 
13,3 eingestellt worden war,  zur Konditionierung des  Zahnschmelzes 
herangezogen.  Bei  diesem  pH-Wert  sollten alle Carboxylgruppen voll-
ständig zu -coo- dissoziiert und  die komplexierende  Wirkung  am 
stärksten ausgeprägt  sein.  Wir  konnten allerdings selbst  nach  60 
minütiger Einwirkdauer keine  Entkalkungen  des  Zahnschmelzes  oder 
andere  Einflüsse  feststellen.  Sollte als eine komplexierende  Wir-
kung  der Polyacrylsäure vorhanden sein,  so hat diese  jedoch keine 
Demineralisation zur Folge. 167 
Abb.  7.3.3-1:  Schmelzoberfläche,  60  Minuten  behandelt mit einer 0,5 
molaren Lösung des  Dinatriumsalzes von  EDTA,  die mit  NaOH  auf  einen 
pH-Wert  von  13,1 eingestellt wurde.  Vergrößerung  1000  fach.  Entkal-
kungen  schwach,  aber deutlich sichtbar und  zwar bevorzugt  entlang 
der Prismenperipherien. 168 
Abb.  7 .3.3-2:  Sägefläche vertikal  durch  den  Schmelz,  parallel  zum 
Verlauf der Prismen,  60  Minuten behandelt mit einer 0,5 molaren Lö-
sung des  Dinatriumsalzes von  EDTA,  die mit  NaOH  auf  einen  pH-Wert 
von  13,1 eingestellt wurde.  Vergrößerung  30000  fach.  Entkalkungen 
nur  schwach erkennbar.  Keine  bevorzugte  Entkalkung entlang der 
Schmelzprismen beobachtbar.  Abtrag mehr  flächenhaft;  einzelne 
Schmelzkristalle erkennbar. 169 
7.3.4  Konditionierung mit  Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogen-
phosphat 
Die  Konditionierung des  Zahnschmelzes  erfolgte mit  drei  unter-
schiedlichen Zubereitungen des  Phosphorsäureester-Haftmittels: 
- 3  minütiges  Behandeln mit  dem  reinen Phosphorsäureester,  danach 
gut mit  Wasser  spülen 
- 3  minütiges  Behandeln mit  einer Emulsion  bestehend  aus  gleichen 
Teilen Phosphorsäureester  und  Wasser,  pH  0.9.  danach  gut mit  Wasser 
spülen 
- 1  minütiges  Behandeln mit  der vollständigen Phosphorsäureester-
Haftmittler-Zubereitung gemäß  Abschnitt  6.3.2,  danach  gut  spülen 
mit  Aceton 
Nach  allen drei  Behandlungsarten wurde  wie  üblich entwässert  und 
getrocknet.  Die  Behandlungsmethode  2  wurde  deshalb gewählt.  da  in 
vivo stets Feuchtigkeit  auf  dem  Zahn  vorhanden  ist.  Diese  könnte  u. 
U.  die Säureeigenschaften des  Phosphorsäureesters verstärken. 
Die  Abbildungen  7.3.4-1 bis 7.3.4-4 zeigen die Ergebnisse  nach  3 
minütiger Behandlung mit  dem reinen Phosphorsäureester.  Deutlich 
ist zu  erkennen.  daß  die  Substanz demineralisierende Wirkung  auf 
den  Schmelz  ausübt.  Allerdings  unterscheidet sich die Art  des  An-
griffes ganz  offensichtlich von  der der Säuren  und  Komplexbildner. 
Dies  kommt  auch  zum  Ausdruck.  wenn  man  sich die  Ergebnisse  nach der 
3  minütigen  Behandlung mit  der wäßrigen  Emulsion  ansieht  (Abbn. 
7.3.4-5 bis 7.3.4-7).  Die  Entkalkung scheint hier mehr  in Form ei-
nes  flächenhaften  Abtrages  vonstatten zu  gehen.  Nur  im  Bruchgefüge 170 
(Abb.  7.3.4-4),  wo  die  Prismen  ohnehin  frei  liegen,  führt  die  Be-
handlung  zu  einem bevorzugten Abtrag  entlang der Prismengrenzen. 
Auffallend ist die  bevorzugte  Ätzung der Schmelzoberfläche  entlang 
der Perikymatien  (Abb.  7.3.4-5). 
Es  bleibt  festzustellen,  daß  die  entkalkende Wirkung  des  reinen 
Phosphorsäureesters  sowie  seiner wäßrigen  Emulsion  allerdings 
schwächer  ist als von  H3P04. 
Die  Behandlungsmethode  3,  bei  der  1  Minute  lang mit  der vollständi-
gen Haftmittler-Zubereitung konditioniert wurde,  führt.  wenn  über-
haupt,  nur  zu  einer äußerst  schwachen Demineralisation des 
Schmelzes.  Dies  liegt sicher an  der kurzen  Behandlungszeit  und  an 
der geringen Konzentration des  Phosphorsäureesters  in der Zuberei-
tung  sowie  darüberhinaus  auch  in der bereits oben  erläuterten 
schwachen  entkalkenden Wirkung  des  Phosphorsäureesters. 171 
Abb.  7.3.4-1:  Sägefläche  im  Schmelz parallel  zum  Verlauf der Pris-
men,  3  Minuten behandelt mit  dem reinen Phosphorsäureester.  Vergrö-
ßerung  1000  fach.  Entkalkung schwach,  aber deutlich sichtbar. 
Schmelzprismen kaum  freigelegt.  Abtrag mehr  flächenhaft. 172 
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Abb.  7.3.4-2:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.4-1,  jedoch Ver-
größerung  10000  fach.  Entkalkung schwach,  keine einzelnen Schmelz-
prismen  erkennbar. 173 
Abb.  7.3.4-3:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.4-1,  jedoch Ver-
größerung  30000  fach. 174 
Abb.  7.3.4-4:  Bruchgefüge  durch den  Schmelz parallel  zum  Verlauf 
der Schmelzprismen,  3  Minuten nehandelt mit  dem reinen Phosphorsäu-
reester.  Vergrößerung  1000  fach.  Die  durch den  Bruchvorgang bereits 
freigelegten Schmelzprismen werden durch die Behandlung mit  dem  Ad-
häsiv noch  etwas mehr betont. 175 
Abb.  7.3.4-5:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten behandelt mit  einer 
Emulsion bestehend aus  gleichen Teilen Phosphorsäureester und Was-
ser,  pH  0,9.  Vergrößerung  300  fach.  Schwache  aber deutliche Entkal-
kung mit  bevorzugtem Angriff  entlang der Perikymatien. 176 
Abb.  7.3.4-6:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten behandelt mit einer 
Emulsion bestehend aus  gleichen Teilen Phosphorsäureester und Was-
ser,  pH  0,9.  Vergrößerung  1500  fach.  Schwache  aber deutliche Ent-
kalkung erkennbar;  kein regelmäßiges  Atzmuster. 177 
Abb.  7.3.4-7:  Sägefläche durch den  Schmelz  parallel  zum  Verlauf der 
Prismen,  3  Minuten  behandelt mit einer Emulsion bestehend aus 
gleichen Teilen Phosphorsäureester und Wasser,  pH  0,9.  Vergrößerung 
1000  fach.  Entkalkung erkennbar.  Bedingt  durch Wasserzusatz  ist die 
Entkalkung etwas  stärker als nach  Behandlungsmethode  l;  Prismenver-
lauf wird  freigelegt. 178 
7.3.5  Konditionierung mit  Tetramethacryloyloxyethyl-pyrophosphat 
Die  Konditionierung des  Zahnschmelzes  erfolgte mit  drei  unter-
schiedlichen Zubereitungen des  Pyrophosphorsäureester-Haftmittels, 
welches,  wie  in Abschnitt  6.4.1  beschrieben,  eigentlich eine  1:1 
Mischung  des  Pyrophosphorsäureesters mit  dem  Phosphorsäureester 
ist.  Die  drei  Methoden  sind: 
- 3  minütiges  Behandeln mit  dem  reinen Pyrophosphorsäureester/ 
Phosphorsäureester-Gemisch,  danach  gut mit Wasser  spülen 
- 3  minütiges  Behandeln mit  einer Emulsion  bestehend  aus  gleichen 
Teilen Pyrophosphorsäureester/Phosphorsäureester-Gemisch  und  Was-
ser,  pH  1,4,  danach  gut mit Wasser  spülen 
- 1  minütiges  Behandeln mit  der vollständigen Pyrophosphorsäure-
ester/Phosphorsäureester-Haftmittler-Zubereitung gemäß  Abschnitt 
6.3.2,  danach  gut  spülen mit  Aceton 
Nach  allen drei  Behandlungsarten wurde  wie  üblich entwässert  und 
getrocknet.  Die  Behandlungsmethode  2  wurde  deshalb  gewählt,  da  in 
vivo stets Feuchtigkeit  auf  dem  Zahn  vorhanden  ist.  Hierduch könn-
ten u.  U.  die  Säureeigenschaften dieses Haftmittels,  welches  ja zu 
gleichen Teilen auch  den  Phosphorsäureester enthält  (siehe  Ab-
schnitt 6.4.1),  verstärken. 
Die  Abbildungen  7.3.5-1 bis 7.3.5-4 zeigen den Konditionierungsein-
fluß  der ersten Behandlungsmethode.  Deutlich ist zu  erkennen,  daß 
von  diesem Substanzgemisch  eine  demineralisierende  Wirkung  auf  den 
Zahnschmelz  ausgeübt  wird.  Die  Abtragung  geht  aber  auch hier mehr 179 
flächenhaft vonstatten.  Das  gleiche gilt auch  für  den Oberflächen-
schmelz.  Ein  Prismenverlauf  ist in der Sägefläche  nicht,  im  Bruch-
gefüge  nur  schwach  zu  erkennen. 
Die  wäßrige  Emulsion  (Behandlungsmethode  2)  zeigt  ebenso wie  be-
reits  in Abschnitt  7.3.4 beschrieben einen stärker demineralisie-
renden Einfluß  als die  reine Substanz.  Auch  hier erfolgt die  Atzung 
des  Oberflächenschmelzes  bevorzugt  entlang der Perikymatien  (Abbn. 
7.3.5-5 bis 7.3.5-8). 
Es  kann  festgestellt werden,  daß  die  entkalkende Wirkung,  die  vom 
Phosphorsäureester  ausgeht  vergleichbar mit  der des  Pyrophosphor-
säureester/Phosphorsäureester-Gemisches  ist. 
Erwartungsgemäß  führt  die  Behandlungsmethode  3,  bei  der  1  Minute 
lang mit  der vollständigen Haftmittier-Zubereitung konditioniert 
wurde,  wenn  überhaupt,  nur  zu  einer äußerst  schwachen Demineralisa-
tion des  Schmelzes.  Dies  liegt sicher an  der kurzen Behandlungszeit 
und  an  der geringen Konzentration des  Pyrophosphorsäureester/ 
Phosphorsäureester-Gemisches  in der Zubereitung  sowie  darüberhinaus 
auch  in seiner bereits oben erläuterten schwachen  entkalkenden Wir-
kung. 180 
Abb.  7.3.5-1:  Sägefläche durch den  Schmelz parallel  zum Prismenver-
lauf,  3  Minuten  Behandeln mit  dem reinen Pyrophosphorsäureester/ 
Phosphorsäureester-Gemisch.  Vergrößerung  3000  fach.  Entkalkungen 
schwach  aber deutlich sichtbar;  Prismenverlauf  nicht freigelegt. 181 
:l-_~---~ -~ .~- ~~ .! ~:_!_'t-:J.,(! r_- .}  ·_;·_-_,~,, ~.- -~~~~~~~- _A~ _-l-J:·  -t;~ v:~_-~_ - : -__  ·.  ' ~ ..  :;//'tto  t  ;\1 J  - f!  i\  l1.(f; ',.  tfl'_ ~  1>-~- ~  ,  '.  '  ,'  .  ;  I  I  }  ;...  I  . .'  r."  c  ~- •  •  ...  ..,  e;.r'·  .•  ~ ...  _~~ r ,-.  ~- ".;.. ·" _  ...  ,_1-l·.  :_  ·-·  tt_:, c•.  ,·  __ .  ·,_-t- '1. 
\ ...  ~.  ~  ,  _  ·'G'  '":··~ f}S.  '"fl" t /1  ('\'  .•  \. ··  .1  ..... F-. 
,.t  ...  ~  A:JJ f.t  t  •  'I  f  ·•  •  f  .  · \  "-'  · (  · ~ !' ,  -~  ~~l \  '_.{  · c  ,f~e  ~t  r;..  -: -, -':  '  . \  J~.  ·  ·  '-'"\'  '4 : *-'  , ~  :  '~  _ ·  ~  f ·  1 
~  ,_  ~  J.  ·· ~ - ·  ..  f:.'  t t,, 't- ?  ·  · 1  t';_  ... _,,/.  I  J• ~ - ~·~  ~'  r"/.  'I'  jl'  I I'  '#1. f  J.Ar(•.•_u  .,r  .~-.V'  \._  -r.;.  .ro  I  - ""''~  II'  "-··  - ~ •  'J '  , t_ .  .-.J ·  ~ _  ...  I ~  , .,..  . it" ,_  .. 1  .  .' .  .- -,  .I  ~( ;.,.  ·~ ·1·  . ·  ·~- ~ 
.  ,~. ..•  f71'·  .  •  ., ... ,.,. 
•  l  i I  ,  r  •  r  '  :  . ,.,  IP  -·  .,.,  I 
l- ~.,  r-- .: .. _.  ....  .  . . ~  .  l•  ·_·  .!  __ .,.·1- ;_.,~ .·  i~r'  , .  ,  ' - . 1$-- .  ,,  - ~  ta'l  .  f  o  I •  ,- ·"'  ~- .·  c·  •  \  .  .  .  , ... , ",  .  {  r  . .  '. - ..,_ 
:·[  ~ v(  1 (  1 ( 1  !  '  ·  ,1,, :  r •  '.'  _  • j' ,rj ·  ·.!'vr.~iJ i f  ~ l" 
'.t "  _.  - ,.  .  ,  -~  . .  .  f~'' I.' .  "  . J ct·'  -.i_  ~  ~ r.  ~- . ,  ' .,_  .  .  t~t"··  .  ' - .  . 'l  . •  ~-.  ·,  .·  ·t:_  ~  --~  .·  ;'\ •.  tl b  .  *;  ;  . '  ,:1  •...  ~ e  ,  .-·  ~  ...  . "  .  ,  .  .  t  •.  •  1 f  r.; _  · 1 r 1  , ,  1 
~  .  ;.  ~  t  r  •·  J'  .  •  .  .  •  ·•  ~  ' 
'  ~ .  •  •  ·. .  P,  •..  ~  • '  .  •·lo.  1\ •  '  , " .  t  •  ..  ..  -1\  .  ~ .  • •  '•-.  ~  • l  ..  I  ""  l. •  ._,  • 
;  t'  ~  .....  {  ;  '  •  '  '\_  .  •  •,  > '  I  .  1  .  ~-. .i-
'  !1.  -~  l  .  #  •  '  I  .  • Ii '•'.  I  •  .fA, ,'  . 
'' •  ~:  .  "  ~>....  l  ..  • .  ·VI.  '.  •  .  "'  .  t"  •  f""' •  .  .  . '  ~I,,  ' 
; ~\~·  •  .J  ~· ,,.  ~  ~t~ :  'l'<. ",..;-.\ .. '.(  ~- ~v  (~  ~J.ü 
• .  1  •  .  ,  t  I  '  ·  ,  _,  ...  .  t. .  .  "\ _  '·  .  ~ ~  ·  1"1  ~  ~~~.  0  •• '''  t  j' . ,1_ '  .,.  .  .  '  ' .  ,.  (  #.  :  ~  •  -~~- ·,  (  l  .  J,  J · ..,i·  ...  ~. r ,·,  .- ,.  ·:  ,  .• r  ~  ... ,"". ,  ~  ...  :·c-··~t· 
~  I'  #  ~  ~ - t  •  •  \  I  •  ''  •  f• • r.  ~  I  l_  •  ·  ~  ·  .- J  ~  ·  t  ·  '  r-J · :  ft'  '  ( '  ·  :  ·  \  · .  .  · 
:  ~ "_  .,'  ,.  ~ t.  • .  .•  >,  ,4 f J' t  ,.'  ' • '  I  ~·  .  .  • t:  '  ~~  -~~ - ~ 
•  .,-....  .  I  '  ~ '  '  .  '  "  ·.  •  I  ,~~  . i'  .  ~t~  ~.,  .,  ~ .  '~ -\·J  ,~  *  .•  -.~ .dll  •, 'l,G -, 11  Jl .~  _r· ~  :  .  \  ~ .  •  f •  ·• }  4  .,~  II  '  '·  (  ~  '  •  ~  •  . 
.  ; . '*.  r'.  '  ,.  ...  . '  •.  :"  :  .•  ' '  :  '  •  ,,..  J .  .  .  tl _ . 
..  .•  ,.  •  '  I!  ·- •  •  '  .- •  ( ; 
J  '  '  '  '  •  -,  •  "'  •  '  ~·  - ~  ,} . ...  . .  •.  ,. t. -- .  . .  '  ...  ' ' 
Abb.  7.3.5-2:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.5-1,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach.  Einzelne Schmelzkristalle sichtbar. 182 
Abb.  7.3.5-3:  Bruchgefüge  durch den  Schmelz,  3  Minuten Behandeln 
mit  dem reinen Pyrophosphorsäureester/Phosphorsäureester-Gemisch. 
Vergrößerung  3000  fach.  Durch  Behandlung mit  dem Adhäsiv wird der 
Verlauf der Prismen  noch  etwas mehr betont. 183 
Abb.  7.3.5-4:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten Behandeln mit  dem reinen 
Pyrophosphorsäureester/Phosphorsäureester-Gemisch.  Vergrößerung 
20000  fach.  Entkalkung  schwach aber sichtbar;  unregelmäßiges  Ätzmu-
ster. 184 
Abb.  7.3.5-5:  Sägefläche durch  den  Schmelz parallel  zum Verlauf der 
Prismen,  3  Minuten Behandeln mit einer Emulsion bestehend aus 
gleichen Teilen Pyrophosphorsäureester/Phosphorsäureester-Gemisch 
und Wasser,  pH  1,4.  Vergrößerung  3000  fach.  Entkalkung sichtbar; 
Verlauf der Schmelzprismen  nur schwach  freigelegt. 185 
Abb.  7.3.5-6:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.5-5,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 186 
Abb.  7.3.5-7:  Schmelzoberfläche,  3  Minuten Behandeln mit  einer 
Emulsion  bestehend aus  gleichen Teilen Pyrophosphorsäureester/ 
Phosphorsäureester-Gemisch und Wasser,  pH  1,4.  Vergrößerung  10000 
fach.  Entkalkung sichtbar,  kein regelmäßiges  Ätzmuster. 187 
Abb.  7.3.5-8:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.3.5-7,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 188 
7.3.6  Schlußfolgerungen 
Unter  Auswertung aller in Abschnitt  7.3 dargestellten Ergebnisse 
sowie  der bisher vorliegenden Literatur geht  von  den Mineralsäuren 
und  organischen Säuren  ebenso wie  vom  Komplexbildner  EDTA  eine de-
mineralisierende  Wirkung  auf  den  Zahnschmelz  aus.  Dies gilt auch 
für die  eigenen Haftvermittler.  Alkalische Medien,  die keinen  Kom-
plexbildner wie  EDTA  enthalten,  zeigen keinen entkalkenden Einfluß. 
Für alle Konditionierungsmittel,  die demineralisierend wirken, 
gilt.  daß  das  Ausmaß  der Zerstörung,  welches  sie hervorrufen.  we-
sentlich von  ihrer Konzentration  bzw.  Säurestärke  sowie  von  der 
Einwirkdauer  abhängt. 
Säuren  erzeugen  im  Oberflächenschmelz  je nach  Ort  des  Angriffes 
verschiedene  Atzmuster.  In  Säge- und  Bruchflächen  werden die 
Schmelzprismen  freigelegt,  so  daß  ihr Verlauf deutlich erkennbar 
wird.  Nach  einer bestimmten Einwirkzeit erfolgt die Demineralisie 
rung  nicht mehr  entlang bevorzugter Richtungen.  sondern  flächen-
haft. 
Künstliche kariöse  Läsionen  können  am  besten durch die  schwächeren 
organischen Säuren erzeugt werden. 
Die  Polyacrylsäure scheint hinsichtlich ihrer demineralisierenden 
Wirkung  eine  Sonderstellung  einzunehmen.  Der  Abtrag erfolgt hier 
mehr  flächenhaft.  Dies trifft auch  für die  durch  EDTA  hervorgerufe-
nen  Entkalkungen  zu,  die sich deutlich von  denen  der Säuren unter-
scheiden.  Das  EDTA  wirkt erst ab  pH-Werten  von  9  demineralisierend. 
Alkalische  Lösungen  von  Polyacrylsäure  zeigen keine  zerstörenden 
Eigenschaften. 189 
Eine  demineralisierende Wirkung  von  den  eigenen  in  ihrer vollstän-
digen  Zubereitung angewandten Haftmitteln ist nahezu  nicht  zu  beob-
achten  gewesen.  Dies  bedeutet,  daß  sich diese  Zubereitungen  so  gut 
wie  nicht  zerstörend auf  den  Zahnschmelz  auswirken  und  somit  beson-
ders  interessante Substanzen sein könnten.  In Abschnitt  8.3.1 wird 
untersucht werden,  ob  diese Haftmittel  auch  ohne  vorherige  Säurean-
wendung  eine Haftung  zum  Zahnschmelz  besitzen. 
7.4  Konditionierung  des  Dentins 
Die  Zahl  der Untersuchungen hinsichtlich der Auswirkungen  von  Kon-
ditionierungsmitteln auf  das  Dentin ist nicht  so  groß  wie  beim 
Zahnschmelz.  Dies hat  seinen Grund  sicher darin,  daß  im wesentli-
chen  nur  eine  Zahnmedizinische  Forschungsrichtung,  nämlich die kon-
servierende  Zahnmedizin  großes  Interesse  an  Konditionierungsmetho-
den  des  Dentins hat.  In  diesem  Zusammenhang  sind vor  allem zwei 
Aspekte  zu  nennen: 
- die Reinigung  des  Dentins  von  der  Smear  Layer vor  Legen  der Un-
terfüllung bzw.  Füllung  [9,  11,  13,  24,  57,  64,  66,  105]  sowie,  da-
durch bedingt,  auch 
ein Herstellen bzw.  Verbessern der Haftung  zwischen  Zement  bzw. 
Adhäsiv  und  Dentin  [6,  11,  19,  23,  52,  54,  76,  81,  104]. 
Eine  sehr umfassende  Obersicht  zu  diesem Thema  ist auch  bereits von 
uns  gegeben worden  [43] . 
Da  Aufbau  und  Struktur des  Dentins,  die  grundsätzlich verschieden 
zum  Zahnschmelz  sind  (siehe  Abschnitt  4.3.2.1),  sich sehr gut  an 190 
Dünnschliffe,  Sägeschnitten und  Bruchgefügen  auch  ohne  den Einsatz 
von  Konditionierungsmitteln untersuchen  lassen,  haben  nur wenige 
Morphologen die Konditionierung als Untersuchungsmethode  eingesetzt 
[3,  41,  46,  53,  95]. 
Die detaillierte Erforschung des  Dentins hat  ebenso wie  die  des 
Zahnschmelzes  mit  der Verbreitung des  Rasterelektronenmikroskopes 
in den  fünfziger Jahren eingesetzt.  Besonders  in  Verbindung mit  den 
Dentin-Haftsystemen hat die Konditionierung des  Dentins  gegenwärtig 
wieder  große  Bedeutung erlangt.  Aber  auch hinsichtlich der Säure-
Atz-Technik  (Atzung  des  Zahnschmelzes)  ist die  Frage  der Folgen ei-
ner  ungewollten Kontamination des  Dentins mit  Säuren  von  Interesse. 
Betrachtet man  den  Aufbau  des  Dentins,  wie  er in Abschnitt 4.3.2.1 
erläutert worden  ist,  so wird deutlich,  daß  bei  einer Konditionie-
rung  des  Dentins mit  entkalkenden Mitteln wie  Säuren  oder Komplex-
bildnern keine  regelmäßigen  Atzmuster  entstehen können wie  sie vom 
Schmelz  her bekannt  sind.  Dies  liegt daran,  daß  im Dentin keine  ge-
ordneten Prismenstrukturen vorhanden  sind.  Trotz allem erzeugen die 
Konditionierungsmittel  eine  charakteristische Zerstörung der Den-
tinoberfläche.  Die  hier zu  beobachtenden  Vorzugsrichtungen verlau-
fen  parallel  zum  stark mineralisierten peritubulären Dentin,  was 
als Eröffnung der Tubuli  bezeichnet wird  [41].  Im  weniger stark mi-
neralisierten intertubulären Dentin  ist nur eine  Aufrauhung  erkenn-
bar.  Ebenso wie  beim  Schmelz hängt  das  Ausmaß  der Zerstörung von 
Art,  Konzentration  und  pH-Wert  sowie  der Einwirkdauer der Konditio-
nierungsmittel  ab. 
Die  Tabelle  7.4-1  gibt eine Obersicht  über alle uns  bekannt  gewor-
dener  Arbeiten,  die  sich mit  der Konditionierung des  Dentins mit 
Säuren  und  Komplexbildnern  beschäftigen. 191 
Auch  wir sind der Frage  der Dentin-Konditionierung  intensiv nachge-
gangen,  um  mögliche  Haftungsmechanismen  zu  erkennen. 
Tab.  7.4-1:  Untersuchungen  über Einflüsse von Konditionierungsmit-
teln auf  das  Dentin. 
Mineralsäuren  Organische  Säuren  Komplexbildner 
Phosphorsäure  Ameisensäure  EDTA 
3,  6,  9,  13,  14,  11,  41,  46  6,  43,  44,  52,  57, 
19,  23,  43,  54,  76,  81 
66,  76,  81,  103 
Salpetersäure  Milchsäure 
6,  95  13,  66 
Oxalsäure  Zitronensäure 
6  13,  24,  54,  64, 
66,  103  - 105, 
Salzsäure  Brenztraubensäure 
52a  6 
Essigsäure 
52 
Polyacrylsäure 
9,  43,  66,  76 
Aminosäuren 
6 
7.4.1  Konditionierung mit  Säuren 
In der nachfolgenden Untersuchung  sind  zur Konditionierung der 
Zahnscheiben  folgende  Säuren  zum  Einsatz  gekommen: 
35  %ige  H3P04  (Firma  Merck) 
10  %ige  Polyacrylsäure,  pH  2  (Degapas  8105S,  Firma  Degussa) 192 
Der  Säureangriff  auf  das  Dentin macht  sich bei  der ersten Betrach-
tung  in einer Erweiterung der öffnung der Tubuli  bermerkbar.  Wie 
Abschnitt  4.3.2.1  zu  entnehmen  ist,  weisen die  Kanälchen,  die  in 
ungeätzten Dentinbereichen  liegen einen Durchmesser  von  ca.  1  um 
auf.  In  den geätzten Dentinbereichen werden die Tubuli  hingegen 
durch  den  Demineralisationsvorgang bis  zu  Durchmessern  über  2  um 
geöffnet.  Die  Abbildungen  7.4.1-1 bis 7.4.1-5 zeigen mit  Phosphor-
säure geätzte Dentinoberflächen,  wobei  der Säureangriff  einmal  pa-
rallel  (Abbn.  7.4.1-4 und  7.4.1-5),  das  andere  Mal  senkrecht  (Abbn. 
7.4.1-1  bis 7.4.1-3)  zum  Verlauf  der Tubuli  stattgefunden hat. 
Ein  initiales Stadium dieses Entkalkungsprozesses,  wie  es  in Abb. 
7.4.1-1  gezeigt wird,  macht  deutlich,  daß  der Säureangriff  am  dicht 
mineralisierten peritubulären Dentin die  größten  Zerstörungen her-
vorruft.  Hierbei  löst sich die Kollagenmatrix,  die die  Innenwand 
des  peritubulären Dentins  auskleidet,  vom  intertubulären Dentin  ab. 
Ist die  Entkalkung des  peritubulären Dentins vollständig,  so  ist, 
wenn  sorgfältig entwässert  und  getrocknet wurde,  ein Kollagenfaser-
geflecht  in den  geöffneten Tubuli  erkennbar  (Abbn.  7.4.1-2  und 
7.4.1-3),  welches  durchaus  nichts mit  Odontoblastenfortsätzen zu 
tun hat.  Noch  besser zu  sehen  ist dieser Vorgang  an  entkalkten 
Bruchgefügen,  die parallel  zum  Verlauf  der Tubuli  angelegt  sind 
(Abbn.  7.4.1-4 und  7.4.1-5).  Die  mineralischen Anteile  des  peritu-
bulären Dentins  sind vollständig herausgelöst;  der  Raum  zwischen 
den  Innenwandungen  der Dentinkanälchen,  welche  aus  Kollagenfasern 
bestehen,  und  dem  intertubulären Dentin ist  leer.  Der  Durchmesser 
des  inneren Kollagenstranges  ist ca.  1  um  und  liegt damit  in der 
Größenordnung  des  Durchmessers  der ungeätzten Tubuli. 193 
Der  Säureangriff  auf  das  viel  weniger dicht mineralisierte  intertu-
buläre Dentin macht  sich nur  in einer Aufrauhung  der Dentinoberflä-
che  bemerkbar  (Abbn.  7.4.1-2 bis 7.4.1-5).  Dies  ist nicht verwun-
derlich.  da  nach  Auflösung  des  Hydroxylapatites  immer  noch  ca.  !0 % 
der Oberfläche.  die  aus  säureunlöslichen Kollagenfasern besteht. 
intakt bleibt.  Die  Abbildungen 4.3.2.1-3 und  7.4.1-6  zeigen die  fa-
serige Struktur des  intertubulären Dentins.  die  in einem Riß.  der 
vor  dem  Atzen  entstanden sein muß.  aufzufinden war.  Am  linken un-
teren  Rand  von  Abbildung 4.3.2.1-3 sind die  durch das  Sägen  gleich-
mäßig  abgeschnittenen Kollagenfasern sichtbar.  Für die  Dicke  dieser 
Kollagenfasern kann  ca.  0.1  ~m angegeben werden. 
Bei  einer Verlängerung der Einwirkdauer der  35  %igen  H3P04  von  3 
auf  30  Minuten  ist eine stärkere Entkalkung  des  intertubulären Den-
tins kaum sichtbar.  Dies  ist nicht  überraschend.  da.  wie  bereits 
erwähnt.  das  organische Kollagenfasergeflecht  etwa  die Hälfte des 
Raumes  einnimmt.  Die  Rauhigkeit  der Oberfläche  des  intertubulären 
Dentins hat  aber  wohl  zugenommen,  da  die  Atzung weiter  in die Tiefe 
fortgeschritten  ist  (Abb.  7.4.1-7 und  7.4.1-8). 
Die  demineralisierende  Wirkung  der Phosphorsäure  auf  das  Dentin ist 
sehr stark.  In  diesem  Zusammenhang  kann  davon  ausgegangen werden. 
daß  sowohl  Mineralsäuren als  auch  organische  Säuren  in prinzipiell 
gleicher Weise  die  Dentinoberfläche  angreifen.  Diese  Annahme  wird 
auch  durch die Literatur bestätigt. 
Eine  gewisse  Sonderstellung könnte  auch die Polyacrylsäure einneh-
men,  wie  es  auch  bei  der Konditionierung des  Zahnschmelzes  beobach-
tet wurde  [42].  Die  demineralisierende Wirkung  der Polyacrylsäure 
auf  das  Dentin  ist auch  unter  dem  Aspekt  des  Einsatzes der 
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Polyalkeneat-Zemente  (Glasionomer-Zemente)  als Unterfüllungs- bzw. 
Festsetzungsmaterial  von  Interesse.  Bei  der Diskussion geeigneter 
Substanzen  zur Entfernung der  Smear  Layer  (siehe  Abschnitt  4.3.2.2) 
spielt die Polyacrylsäure  ebenso  eine  Rolle. 
Die  Abbildungen  7.4.1-9  und  7.4.1-10  zeigen eine  Dentinoberfläche, 
die  3  Minuten  lang mit  einer  10  %igen  Polyacrylsäure,  pH  2,  behan-
delt wurde.  Die  Entkalkung  des  peritubulären Dentins  und  damit  die 
Eröffnung der Tubuli  ist deutlich erkennbar. 
Die  Abbildungen  7.4.1-11  bis 7.4.1-13 zeigen Dentinoberflächen,  die 
60  Minuten  lang mit  der  oben  genannten Polyacrylsäure behandelt 
wurden.  Hier sind die Entkalkungseffekte deutlich stärker.  Darüber-
hinaus  sind hier auch  Ablagerungen klar erkenntlich.  Es  könnte  sich 
dabei  eventuell  um  Rückstände  der Polyacrylsäure handeln,  die  auf-
grund  ihrer vielen Carboxylgruppen  eine  adhäsive  Tendenz  über Was-
serstoffbrückenbindungen  zum Kollagen haben sollte. 
Die  Demineralisierung,  die  durch die Polyacrylsäure ausgelöst wird, 
verläuft gleich wie  die  durch Phosphorsäure  ausgelöste,  nur  scho-
nender,  was  aus  obigen Untersuchungen  sowie  aus  Literaturangaben, 
wonach  nach  5  Sekunden  Einwirkdauer keine  öffnung der Dentintubuli 
beobachtet werden  kann  [9],  deutlich wird. 195 
Abb.  7.4.1-1:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  schwach geätzt.  Vergrößerung  5000  fach.  Peritubuläres Dentin 
ist nur  schwach  angelöst  bzw.  entkalkt. 196 
Abb.  7.4.1-2:  Sägefläche durch  das  Dentin  senkrecht  zum  Verlauf der 
Tubuli,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger  H3P04.  Vergrößerung  5000 
fach.  Peritubuläres Dentin  ist vollständig herausgelöst,  intertubu-
läres Dentin  ist angerauht,  Kollagenfasern  in den Tubuli. 197 
Abb.  7.4.1-3:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7 .4.1-2,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 198 
Abb.  7.4.1-4:  Bruchgefüge  parallel  zum  Verlauf der Dentintubuli,  3 
Minuten  geätzt mit  35  %iger  HaP04.  Vergrößerung  10000  fach.  Peritu-
buläres  Dentin ist vollständig herausgelöst,  die Kollagenfaserwan-
dungen  der Tubuli  zeigen sich als Röhren,  die mit  dem  intertubulä-
ren Dentin  über Faserstränge verbunden sind.  Intertubuläres Dentin 
ist angerauht. 199 
Abb.  7.4.1-5:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.1-4,  jedoch Ver-
größerung  48000  fach. 200 
Abb.  7.4.1-6:  Kante einer Sägefläche zu  einem Bruchgefüge  im Den-
tin,  3  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergrößerung  30000  fach. 
Im  Bruchgefüge,  das  vor  dem  Ätzen entstanden sein muß,  ist die Fa-
serstruktur des  intertubulären Dentins  gut  erkennbar.  An  der Kante 
zur Sägefläche sind die durch das  Sägen  abgeschnittenen Kollagenfa-
sern gut sichtbar. 201 
Abb.  7.4.1-7:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  30  Minuten geätzt mit  35  %iger H3P04.  Vergrößerung  15000  fach. 
Peritubuläres Dentin vollständig herausgelöst,  intertubuläres Den-
tin extrem stark aufgerauht. 202 
Abb.  7.4.1-8:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.1-7,  jedoch Ver-
größerung  30000  fach. 203 
Abb.  7.4.1-9:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum Verlauf der Tubu-
li,  3  Minuten geätzt mit  10  %iger Polyacrylsäure,  pH  2.  Vergröße-
rung  5000  fach.  Tubuli  sind eröffnet,  peritubuläres Dentin ist her-
ausgelöst. 204 
Abb.  7.4.1-10:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.1-9,  jedoch 
Vergrößerung  20000  fach. 205 
Abb.  7.4.1-11:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  60  Minuten geätzt mit  10  %iger Polyacrylsäure,  pH  2.  Vergröße-
rung  3000  fach.  Peritubuläres Dentin herausgelöst,  intertubuläres 
Dentin kaum aufgerauht,  Ablagerungen sichtbar. 206 
Abb.  7.4.1-12:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.1-11,  jedoch 
Vergrößerung  20000  fach. 207 
Abb.  7.4.1-13:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.1-11,  jedoch 
andere Stelle.  Vergrößerung  3000  fach. 208 
7.4.2  Konditionierung mit  Basen 
Da  die demineralisierende Wirkung  von  Komplexbildnern  im alkali-
schen Bereich untersucht wurde,  mußte  ebenfalls geklärt werden, 
welchen Einfluß  die Natronlauge,  welche  zur Einstellung des  pH-
Wertes  verwendet  wurde,  auf  das  Dentin hat. 
Hierzu wurden  Zahnscheiben  60  Minuten  lang  in eine  1,2 molare  NaCH-
Lösung mit  einem  pH-Wert  von  13,5 gelegt.  Nach  Abspülen,  Entwässern 
und  Trocknen wurden die  Proben rasterelektronenmikroskopisch unter-
sucht. 
Auffällig war hierbei  die Tatsache,  daß  es  im  Bereich des  intertu-
bulären Dentins  sowie  an  den  Innenwandungen der Dentintubuli  zu  Ab-
lagerungen  kommt,  deren  Natur  nicht  identifiziert werden  konnte. 
Die  ist deshalb auffällig,  da  diese  Ablagerungen  nicht  bzw.  kaum  in 
den  höher mineralisierten Zonen  des  peritubulären Dentins  und  des 
Schmelzes  beobachtet wurden.  Das  peritubuläre Dentin blieb nahezu 
systematisch frei  von  Auflagerungen  (Abbn.  7.4.2-1  bis 7.4.2-3). 209 
Abb.  7.4.2-1:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  60  Minuten behandelt mit  einer 1,2 molaren NaOH-Lösung,  pH 
13,5.  Vergrößerung  4000  fach.  Keine  Demineralisationen sichtbar. 
Allerdings bevorzugte  Ablagerungen  im Bereich des  intertubulären 
Dentins. 210 
Abb.  7.4.2-2:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.2-1,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 211 
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Abb.  7.4.2-3:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.2.-1,  jedoch an-
dere Stelle.  Vergrößerung  20000  fach . 212 
7.4.3  Konditionierung mit  Komplexbildnern 
Um  den konditionierenden Einfluß  der Komplexbildner  zu  untersuchen. 
wurden  folgende  Substanzen eingesetzt: 
- 0,5 molare  Lösung  des  Dinatriumsalzes  von  EDTA  (Ethylen-Diamin-
Tetraacetat).  die mit  1,2 molarer  NaOH  auf  einen  pH-Wert  von  13,1 
eingestellt worden war. 
- 10  %ige  Polyacrylsäure  (Degapas  81058,  Firma  Degussa).  die mit 
1,2 molarer  NaOH  auf  einen  pH-Wert  von  13,3 eingestellt wurde. 
Die  Untersuchung der demineralisierenden Wirkung  von  EDTA  ist des-
halb von  Bedeutung,  da  auch sie zur Entfernung der  Smear  Layer,  d. 
h.  zur Reinigung  des  Dentins,  häufig verwendet  wird  (siehe Tabelle 
7.4-1). 
Alle  Untersuchungen  kommen  jedoch  zu  dem  Ergebnis,  daß  EDTA  zwar 
die  Dentinoberfläche reinigt,  gleichzeitig aber einen so starken 
demineralisierenden Effekt hat,  daß  es  bereits nach  60  Sekunden  zu 
einer Auflösung  des  peritubulären Dentins  und  zu  einer weiten öff-
nung  der Tubuli  kommt.  Eine  signifikante Pulpentoxizität des  EDTA 
konnte  allerdings nicht  festgestellt werden  [57]. 
Da  alle Arbeiten des  entkalkenden Einfluß  des  EDTA  um  pR-Werte  von 
7  beschreiben,  haben wir diesen Einfluß  bei  einem  pH-Wert  von  13.1 
untersucht,  weil  im stark alkalischen Bereich die komplexierende 
Wirkung  am  größten  ist  (siehe  Abschnitt  7.3.3).  Die  Abbildungen 
7.4.3-1 bis 7.4.3-3 zeigen,  daß  bereits nach  3  Minuten Einwirkdauer 
eine deutliche  Aufrauhung  des  intertubulären sowie  eine  Auflösung 213 
des  peritubulären Dentins stattfindet.  Im  Bruchgefüge  (Abb.  7.4.3-
3)  werden  durch die Demineralisation die Kollagenfasern  im  peritu-
bulären Dentin  freigelegt.  Nach  60  Minuten  Behandlungszeit  ist die 
Entkalkung bereits sehr weit  fortgeschritten  (Abbn.  7.4.3-4 und 
7.4.3-5). 
Uberraschenderweise  unterscheiden sich die demineralisierenden Wir-
kungen  von  Säuren  und  EDTA  im  in vivo  und  in vitro Versuch,  was  auf 
die  Gegenwart  des  Dentinliquors  in vivo  zurückgeführt wird  [66].  So 
sollen beispielsweise  in vivo  die  lösenden Eigenschaften von  EDTA 
größer sein als die der Säuren  und  umgekehrt. 
Die  einstündige  Behandlung des  Dentin mit  alkalisch eingestellter 
Polyacrylsäure zeigt  im  Bereich des  intertubulären Dentins  noch 
stärkere Ablagerungen,  als sie  in Abschnitt  7.4.2 beschrieben wur-
den.  Abbildung 7.4.3-6 macht  dies  ganz deutlich. 214 
Abb.  7.4.3-1:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  3  Minuten behandelt mit  einer 0,5 molaren Lösung  des  Dina-
triumsalzes von  EDTA,  eingestellt auf  einen pH-Wert  von  13,1.  Ver-
größerung  10000  fach.  Entkalkung schwach aber sichtbar,  bevorzugt 
im Bereich des  peritubulären Dentins.  Deutliche Ablagerungen  im  Be-
reich des  intertubulären Dentins. 215 
Abb.  7.4.3-2:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.3-1,  jedoch Ver-
größerung  30000  fach. 216 
Abb.  7.4.3-3:  Bruchgefüge  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf  der Tubu-
li,  3  Minuten  behandelt mit  einer 0,5 molaren  Lösung  des  Dina-
triumsalzes  von  EDTA,  eingestellt auf  einen  pH-Wert  von  13,1.  Ver-
größerung  20000  fach.  Entkalkung  schwach  aber sichtbar,  bevorzugt 
im Bereich des  peritubulären Dentins .. 217 
Abb.  7.4.3-4:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  60  Minuten  behandelt mit  einer 0,5 molaren Lösung  des  Dina-
triumsalzes von  EDTA,  eingestellt auf einen  pH-Wert  von  13,1.  Ver-
größerung  3000  fach.  Entkalkung schwach aber sichtbar,  bevorzugt  im 
Bereich des  peritubulären Dentins. 218 
Abb.  7.4.3-5:  Derselbe  Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.3-4,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 219 
Abb.  7.4.3-6:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  60  Minuten behandelt mit  10 %iger Polyacrylsäure,  mit  1,2 mola-
rer NaOH  auf  einen  pH-Wert  von  13,3 eingestellt.  Vergrößerung  20000 
fach.  Keine  Entkalkung aber starke Ablagerungen  im Bereich des  in-
tertubulären Dentins sichtbar. 220 
7.4.4  Konditionierung mit  Bis-(methacryloyloxyethyl)-hydrogen-
phosphat 
Die  Konditionierung des  Dentins  erfolgte mit drei  unterschiedlichen 
Zubereitungen des Phosphorsäureester-Haftmittels: 
- 3  minütiges  Behandeln mit  dem  reinen Phosphorsäureester,  danach 
gut  mit  Wasser  spülen. 
- 3  minütiges  Behandeln mit  einer Emulsion  bestehend  aus  gleichen 
Teilen Phosphorsäureester und  Wasser,  pH  0,9,  danach  gut mit Wasser 
spülen. 
- 1  minütiges  Behandeln mit  der vollständigen Phosphorsäureester-
Haftmittler-Zubereitung  gemäß  Abschnitt  6.3.2,  danach  gut  spülen 
mit  Aceton. 
Nach  allen drei  Behandlungsarten wurde  wie  üblich entwässert  und 
getrocknet.  Die  Behandlungsmethode  2  wurde  deshalb  gewählt,  da  in 
vivo stets Feuchtigkeit  auf  der Dentinoberfläche vorhanden  ist,  die 
auch  aus  den  Tubuli  als Dentinliquor herausquellen kann.  Diese 
Feuchtigkeit könnte  u.  U.  die Säureeigenschaften des  Phosphorsäure-
esters verstärken. 
Die  Abbildungen  7.4.4-1  und  7.4.4-2 zeigen die Ergebnisse  nach  3 
minütiger Behandlung mit  dem reinen Phosphorsäureester.  Deutlich 
ist zu  erkennen,  daß  die  Substanz demineralisierende  Wirkung  auf 
das  Dentin  ausübt.  Die  Tubuli  sind weit  geöffnet  und  das  peritubu-
läre Dentin ist vollständig herausgelöst.  Die  Oberfläche  des  inter-
tubulären Dentins  ist aufgerauht. 
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Interessant  zu  sehen  ist in diesen  Aufnahmen  auch  das  Kollagenfa-
sergeflecht  in den  Dentintubuli. 
Die  Auswirkungen  der  zweiten  Behandlungsmethode  sind  in den  Abbil-
dungen  7.4.4-3 und  7.4.4-4 zu  sehen.  Auch hier sind die  Dentintubu-
li geöffnet.  Allerdings  scheint die  Entkalkung  des  peritubulären 
Dentins  nicht  so stark zu  sein wie  im  ersten Fall.  Das  intertubulä-
re  Dentin macht  dagegen  einen etwas  stärker aufgerauhten Eindruck. 
Auch  sind deutlich Auflagerungen  zu  erkennen. 
Behandlungsmethode  3  führt  zu  keinen  Entkalkungen  des  Dentins.  Al-
lerdings  kann  man  starke  Auflagerungen  erkennen,  z.  T.  sind die Tu-
buli  verschlossen  (Abbn.  7.4.4-5  und  7.4.4-6). 
Bei  den  im vorliegenden Fall  zu  beobachtenden Auflagerungen kann  es 
sich nur  um  Rückstände  des  reinen Phosphorsäureesters handeln.  Dies 
ist deshalb durchaus  überraschend,  als der Phosphorsäureester  im 
Fall  3  mit  Aceton  abgespült  wurde.  Das  Ergebnis  könnte  so gedeutet 
werden,  daß  dieser Haftvermittler zur Bindung  zum  Kollagen des  Den-
tins  fähig  ist.  Die  in Abschnitt  8.3.2  gemessenen Haftwerte sollten 
hierüber Aufschluß  geben. 222 
Abb.  7.4.4-1:  Sägefläche  im  Dentin  senkrecht  zum  Verlauf  der Tubu-
li,  3  Minuten  behandelt mit  reinem Phosphorsäureester.  Vergrößerung 
3000  fach.  Entkalkung deutlich erkennbar,  bevorzugt  im  Bereich des 
peritubulären Dentins.  In  den Tubuli  sind Kollagenfasern. 223 
Abb.  7.4.4-2:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.4-1,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 224 
Abb.  7.4.4-3:  Sägefläche  im  Dentin senkrecht  zum  Verlauf  der Tubu-
li,  3  Minuten  behandelt mit  einer Emulsion  bestehend aus  gleichen 
Teilen Phosphorsäureester und  Wasser,  pH  0,9.  Vergrößerung  3000 
fach.  Deutliche  Entkalkungen sichtbar,  besonders  im Bereich des  pe-
ritubulären Dentins,  intertubuläres Dentin stark aufgerauht. 225 
Abb.  7.4.4-4:  Derselbe  Sachverhalt wie  in  Abb.  7.4.4-4,  jedoch Ver-
größerung  15000  fach. 226 
Abb.  7.4.4-5:  Sägefläche  im  Dentin senkrecht  zum  Verlauf  der Tubu-
li,  1  Minute  behandelt mit  der vollständigen Phosphorsäureester-
Haftmittler-Zubereitung  gemäß  Abschnitt  6.3.2,  danach  gut  spülen 
mit  Aceton.  Vergrößerung  2400  fach.  Keine  Demineralisation sicht-
bar,  deutliche  Ablagerungen,  Tubuli  z.  T.  verschlossen. 227 
Abb.  7.4.4-6:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.4-5,  jedoch Ver-
größerung  5800  fach. 228 
7.4.5  Konditionierung mit  Tetramethacryloyloxyethyl-pyrophosphat 
Die  Konditionierung des  Dentins  erfolgte mit  drei  unterschiedlichen 
Zubereitungen des  Pyrophosphorsäureester-Haftmittels7  welches7  wie 
in Abschnitt  6.4.1  beschrieben7  eigentlich eine  1:1 Mischung  des 
Pyrophosphorsäureesters mit  dem  Phosphorsäureester ist.  Die  drei 
Methoden  sind: 
- 3  minlitiges  Behandeln mit  dem  reinen Pyrophosphorsäureester/ 
Phosphorsäureester-Gemisch,  danach  gut mit Wasser  spülen. 
- 3  minlitiges  Behandeln mit  einer Emulsion  bestehend  aus  gleichen 
Teilen Pyrophosphorsäureester/Phosphorsäureester-Gemisch  und  Was-
ser7  pH  1,47  danach  gut mit Wasser  spülen. 
- 1  minütiges  Behandeln mit  der vollständigen Pyrophosphorsäure-
ester-Haftmittler-Zubereitung gemäß  Abschnitt  6.3.27  danach  gut 
spülen mit  Aceton. 
Nach  allen drei  Behandlungsarten wurde  wie  üblich entwässert  und 
getrocknet.  Die  Behandlungsmethode  2  wurde deshalb gewählt7  da  in 
vivo stets Feuchtigkeit  auf  dem  Zahn  vorhanden  ist.  Hierduch könn-
ten u.  U.  die  Säureeigenschaften dieses Haftmittels7  welches  ja zu 
gleichen Teilen auch  den  Phosphorsäureester enthält  (siehe  Ab-
schnitt 6.4.1),  verstärken. 
Die  Abbildungen  7.4.5-1  und  7.4.5-2  zeigen den Konditionierungsein-
fluß  der ersten Behandlungsmethode.  Die  Demineralisationserschei-
nungen  sind gut  in  Form  von  Aufrauhungen  der Dentinoberfläche  sowie 
einer Auflösung  des  peritubulären Dentins  zu  erkennen. 
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Die  Behandlungsmethode  2  führt  zu keiner so  starken Entkalkung  und 
damit  auch  zu keiner so starkenöffnungder Tubuli  (Abbn.  7.4.5-3 
und  7.4.5-4). 
Behandlungsmethode  3  erzeugt keine  Entkalkungen.  Allerdings werden 
hier ebenso  wie  im  Falle des  Phosphat-Haftmittels eindeutig Aufla-
gerungen  beobachtet;  die Dentintubuli  sind verschlossen.  Das  Kolla-
gen  scheint  auch  für diesen Haftvermittler ein bevorzugter Ort  der 
Adhäsion  zu sein  (Abbn.  7.4.5-5  und  7.4.5-6). 230 
Abb.  7.4.5-1:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum  Verlauf der Tubu-
li,  3  Minuten  behandelt mit  dem reinen Pyrophosphorsäureester/ 
Phosphorsäureester-Gemisch.  Vergrößerung  3000  fach.  Bevorzugte  De-
mineralisation des  peritubulären Dentins. 231 
Abb.  7.4.5-2:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.5-1,  jedoch Ver-
größerung  20000  fach. 232 
Abb.  7.4.5-3:  Sägefläche  im  Dentin  senkrecht  zum  Verlauf  der Tubu-
li,  3  Minuten  behandelt mit  einer Emulsion  bestehend  aus  gleichen 
Teilen Pyrophosphorsäureester/Phosphorsäureester-Gemisch  und  Was-
ser,  pH  1,4.  Vergrößerung  3000  fach.  Deutliche Demineralisation  im 
Bereich des  peritubulären Dentins. 233 
Abb.  7.4.5-4:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  7.4.5-3,  jedoch Ver-
größerung  10000  fach. 234 
Abb.  7.4.5-5:  Sägefläche  im Dentin senkrecht  zum Verlauf der Tubu-
li,  1  Minute  behandelt mit der vollständigen Pyrophosphorsäure-
ester-Haftmittler-Zubereitung gemäß  Abschnitt  6.3.2,  danach  gut 
spülen mit  Aceton.  Vergrößerung  2400  fach.  Keine  Demineralisation 
sichtbar,  deutliche Ablagerungen,  Tubuli  z .  T.  verschlossen. 235 
Abb.  7.4.5-6:  Derselbe  Sachverhalt wie  in  Abb.  7.4.5-5,  jedoch Ver-
größerung  5900  fach. 236 
7.4.6  Schlußfolgerungen 
Unter  Auswertung aller in Abschnitt  7.4 dargestellten Ergebnisse 
sowie  der bisher vorliegenden Literatur geht  von  den Mineralsäuren 
und  organischen Säuren  ebenso wie  vom  Komplexbildner  EDTA  eine de-
mineralisierende Wirkung  auf  das  Dentin aus.  Dies  gilt auch  für die 
eigenen Haftvermittler,  allerdings  aber  nur dann,  wenn  sie nicht  in 
der vollständigen Zubereitung  angewandt  werden. 
Alkalische Medien,  die keinen Komplexbildner wie  EDTA  enthalten, 
zeigen keinen entkalkenden Einfluß.  Auffällig sind hier  jedoch Auf-
lagerungen,  die vor  allem  im  Bereich des  intertubulären Dentins  zu 
beobachten sind.  Das  höher mineralisierte peritubuläre Dentin ist 
nahezu  frei  davon. 
Alle Konditionierungsmittel,  die demineralisierend wirken,  führen 
zu  einer Entkalkung,  die  im  Bereich des  peritubulären Dentins  auf-
grund dessen hohen  Gehalt  an Hydroxylapatit  am  stärksten ist.  In 
Abhängigkeit  von  Konzentration  und  Stärke des  jeweiligen Konditio-
nierungsmittels  sowie  der Einwirkungsdauer werden  dadurch die  Dent-
intubuli  mehr  oder weniger stark eröffnet.  Die  entkalkende Wirkung 
des  EDTA  ist schwächer als die  durch Mineralsäuren  oder Polyacryl-
säure hervorgerufene. 
Die  demineralisierende  Wirkung  der eigenen Haftmittel  ist schwächer 
als die  der Mineralsäuren.  In  ihrer vollständigen acetonischen  Zu-
bereitung wirken sie anscheinend  nicht demineralisierend.  In dieser 
Form hinterlassen sie  jedoch auf  der Dentinoberfläche deutliche 
Auflagerungen.  Da  dies  beim  Schmelz  nicht  beobachtet werden konnte, 
deutet dieses  Ergebnis  daraufhin,  daß  die Haftmittel  anscheinend 237 
gewisse  adhäsive  Eigenschaften  zum Kollagen besitzen.  Ganz  sicher 
spielt aber ebenso  die Tatsache  eine Rolle.  daß  die Haftmittel, 
wenn  die  acetonische  Zubereitung verwendet wird,  in wesentlich ge-
ringerer Konzentration vorhanden  sind.  In  jedem Fall  ist die Tatsa-
che  sehr überraschend,  daß  die  eigenen Haftmitteln,  auch  wenn  sie 
vor der Aushärtung mit  Aceton  abgespült werden,  an  der Dentinober-
fläche  haften bleiben und  z.  T.  sogar  zu  einem Verschluß  der Dent-
intubuli  führen. 
Daß  die wäßrigen  Emulsionen der eigenen Haftvermittler etwas  gerin-
gere  demineralisierende Wirkung  zu haben  scheinen als die reinen 
Haftmittel,  konnte  darauf  zurückzuführen sein,  daß  hier bereits 
eine  gewisse  Adhäsion  von  Haftmittler-Molekülen den Einfluß  von  H+-
Ionen  hemmt.  Im  Fall  nach  Behandlungsmethode  1  konnte  bedingt  durch 
das  fehlende  Wasser  und  die  damit  gleichzeitig schlechtere Benet-
zung,  eine  gute  Adhäsion  der Haftmittel  behindert werden.  Im  Falle 
der  Behandlungsmethode  3  wird die  gute  Benetzung wieder  durch  das 
Aceton hergestellt. 238 
8  Verbund  Kunststoff/natürliche  Zahnhartsubstanzen 
Welche  Bedeutung der  Verbund  Kunststoff  zu  den  Zahnhartsubstanzen 
für die  Zahnmedizin hat,  wurde  bereits  in Abschnitt  4.3  intensiv 
erörtert.  Dort  wurden  auch die wesentlichen der heute  angewandten 
Vorbehandlungsmethoden  und  Adhasivsysteme  beschrieben. 
Die  theoretischen Grundlagen  zur Erklarung von  Haftungsphanomenen 
sind  in Kapitel  3  dargestellt worden.  Diese  werden  gebraucht wer-
den,  um  in Abschnitt  8.5  eine Theorie  zum  Verbund  Kunststoff/Zahn 
entwickeln  zu  können. 
In  den  folgenden  Abschnitten werden Methode  und  Ergebnisse  der 
Haftfestigkeitsmessungen und  die  rasterelektronenmikroskopischen 
Untersuchungen der Klebeflachen beschrieben werden. 
8.1  Herstellung  der  Prüfkörper  und  Haftvermittleranwendung 
Die  Synthese  und  Herstellung von  Phosphat- und  Pyrophosphat-
Haftvermittler wurde  in Kapitel  6  umfassend  beschrieben.  Im  folgen-
den wird  nun  die Herstellung der Prüfkörper  und  die  Anwendung  der 
Haftvermittler beschrieben. 
Die  Zahne  wurden  bis zur  Verwendung  in  0,1  %iger waßriger Thymollö-
sung  gelagert.  Es  wurden  Zahne  aller Altersstufen verwendet. 
Zur Herstellung der Prüfkörper  für die  Ermittlung der Schmelzhaf-
tung wurden möglichst  große  obere  Frontzahne mit  den  Labialflachen 
zum  herausnehmbaren  Boden  einer Einbettform gelegt.  Dann  wurden die 
Zahne  in  einen  MMA/PMMA  Zweikomponenten-Kunststoff  (Technovit  4004, 239 
Firma Kulzer  GmbH)  eingebettet.  Nach  dem  Aushärten  des  Kunststoffes 
wurde  der mit  dem  eingebetteten Zahn  aus  der  Form  genommen  und  von 
der Seite,  an  deren Oberfläche  die Labialfläche des  Frontzahnes 
lag,  auf  einer Schleifscheibe mit  1200  grit Schleifpapier plan be-
schliffen.  Es  wurde  solange  geschliffen,  bis eine  plane  Schmelzflä-
che  von  ca.  5  mm  Durchmesser  frei  lag.  Bis  zur Weiterverarbeitung 
wurden  diese  Prüfkörper  in destilliertem Wasser  gelagert. 
Zur  Ermittlung der Dentinhaftung wurden  Prämolaren  und  Molaren ver-
wendet.  Diese  wurden mit  ihrer Okklusalfläche  zum  Boden  der Ein-
bettform gelegt.  Das  Einbetten  geschah mit  dem  im  vorangehenden  Ab-
satz beschriebenen Einbettkunststoff.  Nach  dem  Aushärten wurde  der 
Kunststoff mit  dem  eingebetteten Zahn  aus  der Form  genommen  und  von 
der Seite,  an  deren Oberfläche  die Okklusalfläche  Des  Molaren  oder 
Prämolaren  lag.  auf  einer Schleifscheibe mit  1200  grit Schleifpa-
pier plan beschliffen.  Es  wurde  solange  geschliffen,  bis der  gesam-
te  Schmelz entfernt war  und  eine Dentinfläche von  ca.  5  mm  Durch-
messer  freilag.  Bis  zur Weiterverarbeitung wurden  die Prüfkörper  in 
destilliertem Wasser  gelagert. 
Die  freiliegenden  Schmelz- bzw.  Dentinflächen wurden  dann  für  jeden 
Haftversuch entsprechend vorbehandelt. 
8.1.1  Prüfkörper  zur  Ermittlung  der  Schmelzhaftung 
Die  Ermittlung der Schmelzhaftung erfolgte  an  drei  unterschiedli-
chen  Prüfkörperserien: 
Prüfkörperserie  1:  Die  freiliegenden  Schmelzflächen der eingebette-
ten Frontzähne  wurden  60  Sekunden  lang mit  35  %iger  ortho-Phosphor-240 
säure  behandelt,  anschließend gut mit  destilliertem Wasser  gespült 
und  kurz mit  Preßluft getrocknet.  Dann  wurde  ein normales  lichthär-
tendes  Schmelzadhäsiv,  wie  in Abschnitt  4.3.1.2 beschrieben,  mit 
einem Pinselehen äußerst  dünn  aufgetragen  und mit  einem handelsüb-
lichen zahnärztlichen Halogenlichtgerät  (Translux,  Firma  Kulzer 
GmbH)  20  Sekunden  lang ausgehärtet.  Auf  die  noch klebrige,  durch 
den Luftsauerstoff  inhibierte,  Oberfläche  des  Schmelzadhäsives wur-
de  im  Anschluß  ein etwa  2  mm  hoher Glasring mit  einem  Innendurch-
messer  von  genau  2,07  mm  aufgesetzt.  Dieser Glasring ist dann mit 
einem handelsüblichen Zahnfüllungskunststoff  (Durafill,  Firma  Kul-
zer GmbH)  aufgefüllt  und  in  20  Sekunden mit  Licht  ausgehärtet wor-
den.  Wie  bekannt  ist,  kommt  es,  bedingt  durch die Sauerstoffinhibi-
tionsschicht,  die  auf  dem  Schmelzadhäsiv verbleibt,  zu  einer echten 
chemischen  Bindung  zum  nachfolgend  aufgebrachten  Zahnfüllungskunst-
stoff. 
Das  verwendete  Schmelzadhäsiv wurde  nach  bekannten Rezepturen wie 
folgt hergestellt  (siehe  Abschnitt  4.3.1.2): 
65,5  % m/m  Bis-GMA 
30,0  % m/m  Urethandimethacrylat 
0,1  %  m/m  1,2-Diphenyl-2,2-dimethoxyethanon 
0,3  % m/m  Campherchinon 
0,1  % m/m  4-Dimethylaminobezoesäure-2-butoxyethylester 
Die  ersten beiden Bestandteile sind häufig verwendete  Monomere,  de-
ren Strukturformeln der  Abbildung  2.4.2.2-1  entommen  werden  können. 
Bei  den  letzten drei  Substanzen handelt  es  sich um  Photoinitiatoren 
und  Beschleuniger.  Alle Einzelbestandteile wurden  unter Lichtab-
schluß  mit  einem Rührer vermischt. 241 
Prüfkörperserie  2:  Die  freiliegenden  Schmelzflächen wurden mit 
Preßluft kurz  getrocknet  und  dann mit  der Phosphorsäureester-
Haftmittler-Zubereitung bestrichen;  diese  ließ  man  60  Sekunden  ein-
wirken,  wobei  das  Aceton  verdampfte.  Dann  wurde  20  Sekunden  lang 
mit  Halogenlicht  ausgehärtet.  Anschließend wurde  das  oben beschrie-
bene  Schmelzadhäsiv  in dünner  Schicht  aufgetragen  und  ebenfalls  20 
Sekunden  lang mit  Licht  polymerisiert.  Das  Anpolymerisieren des 
Zahnfüllungskunststoff  an  die  Adhäsivschichten geschieht  ebenfalls, 
wie  bei  Prüfkörperserie  1  beschrieben,  unter  Vewendung  des  Glasrin-
ges. 
Prüfkörperserie  3:  Diese  Prüfkörperserie wurde  vollkommen  analog 
zur Prüfkörperserie  2  hergestellt,  nur  das  hier die  Pyrophosphor-
säureester-Haftvermittler-Zubereitung verwendet  wurde. 
Für  jede  Prüfkörperserie sind  10  Prüfkörper hergestellt worden. 
Alle hergestellten Prüfkörper sind bis  zum  Zeitpunkt  der Haftungs-
messung  in destilliertem Wasser  bei  37  oc  gelagert worden. 
Die  Abbildung  8.1.1-1  zeigt  in schematischer  Form  den  Aufbau  der 
Prüfkörper. 242 
Abb.  8.1.1-1:  Schematische  Darstellung des  Prüfkörperaufbaues  zur 
Ermittlung der Scherfestigkeit. 
------ anpolymerisierter  Kunststoff 
~--+--plangeschl  iffene  Zahnoberfläche 
--+--Einbettkunststoff 
8.1.2  Prüfkörper zur Ermittlung der Dentinhaftung 
Die  Ermittlung der Dentinhaftung erfolgte ebenfalls  an drei  unter-
schiedlichen Prüfkorperserien: 
Prüfkörperserie  1:  Die  freiliegenden Dentinflächen der eingebette-
ten Prämolaren  bzw.  Molaren wurden  zunächst mit  Preßluft kurz  ge-
trocknet  und  dann mit  einer  20  %igen  m/m  Losung  des  in Abschnitt 
8.1.1  beschriebenen Schmelzadhäsives  in  Aceton  bestrichen.  Das  Ace-
ton  ließ  man  60  Sekunden  verdampfen  und  das  zurückgebliebene 
Schmelzadhäsiv ist  20  Sekunden  lang mit  Licht  ausgehärtet worden. 
Anschließend wurde  in gleicher Weise  wie  in Abschnitt 8.1.1  be-
schrieben der Glasring aufgebracht  und  mir  Zahnfüllungskunststoff 
gefüllt.  Die  Polymerisation des  Zahnfüllungskunststoffes  erfolgte 
ebenfalls mit  Licht  in  20  Sekunden. 
Dieser Versuch diente  quasi  als Blindprobe,  da hier in gleicher 
Verdünnung  in Aceton  wie  bei  den  eigenen Haftvermittler-
Zubereitungen ein  ••wirkstoffreies  ..  Kunststoffgemisch eingesetzt 
wurde,  welches  per se keine  Haftungseigenschaften  zum  Dentin haben 
sollte. 243 
Prüfkörperserie  2:  Die  freiliegenden Dentinflachen wurden  zunachst 
mit  Preßluft kurz  getrocknet  und  dann mit  der Phosphorsaureester-
Haftvermittler-Zubereitung bestrichen.  Nachdem  das  Aceton  nach  60 
Sekunden vollstandig verdampft  war,  wurde  der zurückgebliebene 
Phosphorsaureester  20  Sekunden  lang mit  Licht  polymerisiert.  An-
schließend wurde  das  in Abschnitt  8.1.1  beschriebene  Schmelzadhasiv 
aufgetragen  und  ebenfalls  20  Sekunden  lang mit  Licht  polymerisiert. 
Das  Aufbringen  des  Glasringes  und  sein Füllen mit  Zahnfüllungs-
kunststoff  geschah wie  bereits mehrfach  beschrieben.  Der  Zahnfül-
lungskunststoff wurde  wie  üblich  20  Sekunden  lang mit Licht  polyme-
risiert. 
Prüfkörperserie  3:  Die  Herstellung dieser Prüfkörperserie erfolgte 
analog  zur Prüfkörperserie  2,  nur mit  dem Unterschied,  daß  hier der 
Pyrophosphorsaureester-Haftvermittler eingesetzt wurde. 
Wie  bereits  in Abschnitt  8.1.1  erlautert worden  ist,  kann  davon 
ausgegangen werden,  daß  die  einzelnen Adhäsivschichten  sowie  der 
Zahnfüllungskunststoff  fest miteinander über  chemische  Bindungen 
verbunden sind. 
Von  jeder Prüfkörperserie wurden  10  Prüfkörper hergestellt. 
Die  Lagerung aller Prüfkörper erfolgte bis  zum  Zeitpunkt der Mes-
sung  der Haftfestigkeit bei  37  oc  in destilliertem Wasser. 
8.2  Methode  zur  Messung  der Haftfestigkeit 
Zur  Ermittlung der Haftfestigkeiten gibt  es  zwei  prinzipiell  unter-
schiedliche Methoden,  nämlich  den 244 
- Zugversuch 
und  den 
- Scherversuch. 
Bei  Messung  der Haftfestigkeit  im  Zugversuch erfolgt die  Belastung 
senkrecht  zur Klebefläche,  im  Scherversuch dagegen wird  parallel 
zur Klebefläche belastet  (Abb.  8.2-1).  Für  jeden dieser beiden Ver-
suchsaufbauten gibt  es ·eine  Vielzahl  unterschiedlicher Ausführungs-
formen  [3,  6,  10  -121.  Dies  hat  auch  zur Folge,  daß  die  von  den 
verschiedenen  Autoren veröffentlichten Zahlenwerte  nicht  ohne  wei-
teres vergleichbar sind.  So  können. z.  T.  auch  die stark unter-
schiedlichen Meßergebnisse,  die ·in Tabelle 4.3.2.3.2-1  genannt 
sind,  erklärt werden. 
Abb.  8.2-1:  Prinzipielle Darstellung von  Zug- und  Scherversuch. 
Zugversuch  Scherversuch 
Kraft 
j/  ~i 
l 
/ 
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Die  Problematik  des  Zugversuches  liegt  in der Tatsache,  daß  hier 
der Lastangriff  absolut  senkrecht  zur Klebefläche  erfolgen muß.  Es 
ist nun  allerdings sehr schwierig,  eine  Versuchsanordnung mit  den 
sehr kleinen Zahnobjekten diesbezüglich wirklich optimal  zu  gestal-
ten.  Wir  gehen deshalb davon  aus,  daß  alle Werte,  die  in der zahn-
ärztlichen Literatur hinsichtlich Haftfestigkeit  im  Zugversuch  be-245 
schrieben worden  sind,  mit  einem relativ hohen  Fehler behaftet 
sind.  Diese  Annahme  wird  durch  einige dieser Arbeiten bestätigt, 
die  bei  Mittelwerten  um  2  bis  3  N/mm 2  Streubreiten von  0  bis  3 
N/mm2  berichten  [6,  11]. 
Auch  der Scherversuch ist zur Ermittlung der Haftfestigkeit nicht 
unproblematisch  obwohl  er wesentlich einfacher zu realisieren ist. 
Bei  diesem Versuch  ist darauf  zu  achten,  daß  der Lastangriff mög-
lichst  ideal  parallel  zur Klebefläche  ansetzt,  und  daß  keine  ir-
gendwie  gearteten Biegekräfte auftreten.  Für den  Scherversuch wer-
den  ebenfalls unterschiedliche  Ausführungsformen  beschrieben  [2,  3, 
12,  13].  Im  übrigen ist beim Scherversuch  zu berücksichtigen,  daß 
hier ganz  sicher auch die  Oberflächenmorphologie  der Substratober-
fläche  in den  ermittelten Haftwert  eingeht. 
Unter  Zugrundelegung der Literaturergebnisse sowie  eigener Erfah-
rungen,  die wir  im  Rahmen  früherer Patentarbeiten zu  unseren Haft-
vermittlern erlangt haben  [4,  5],  haben wir  uns  für  eine  bestimmte 
Schertestanordnung zur Ermittlung der Haftfestigkeiten entschieden. 
Die  Abbildung  8.2-2 zeigt detailliert unsere  Abschervorrichtung. 
Diese  besteht  aus  zwei  Teilen: 
1.  Einem Metallkörper,  der  an  der unteren Seite der Universalprüf-
maschine  befestigt wird.  In diesen Metallkörper kann  eine Metall-
zunge  durchgehend  eingeführt werden.  Weiterhin ist eine zylindri-
sche  Bohrung  angebracht,  in die der  gesamte  Prüfkörper,  d.  i.  der 
in den Kunststoff  eingebettete  Zahn,  hineinpaßt. 
2.  Einer Metallzunge,  die  in den  unter  1.  genannten Metallkörper 
vollständig hineingeschoben werden kann,  aber  länger ist als die-246 
ser,  so  daß  sie mit  ihrem oberen  Ende  herausragt.  An  dieser Seite 
wird sie mit  der Traverse der Universalprüfmaschine verbunden.  Die-
se  Zunge  hat  eine zylindrische  Bohrung,  die  groß  genug  ist,  damit 
dort der  im  Glasröhrchen  an  den  Zahn  anpolymerisierte Prüfkörper 
eingeführt werden  kann.  Die  Zunge  wird  nach  oben  gezogen,  und  die 
Kraft,  die  notwendig  ist,  um  den  anpolymerisierten Prüfkörper abzu-
scheren,  wird  gemessen. 
Die  Abschervorrichtung  ist also so angelegt,  daß  die  in den  Ab-
schnitten 8.1.1  und  8.1.2 hergestellten Prüfkörper so eingebracht 
werden  können,  daß  die  angreifende  Scherkraft  nahezu  ideal  parallel 
zur Klebefläche  angreifen kann.  Hierzu trägt vor  allem auch die 
Tatsache bei,  daß  sowohl  das  Substrat,  nämlich der  in eine speziel-
le zylindrische  Form eingebettete  Zahn,  als  auch  der  in zylindri-
scher Form  anpolymerisierte Kunststoffpfropfen  (siehe  Abbildung 
8.1.1-1)  durch die  Rundung  bedingt stets optimal  an  den  Wandungen 
der  Abscherform anliegen.  Dies wird  noch  dadurch  begünstigt,  daß 
der Prüfkörper nicht  eingespannt wird,  sondern sich selbst seine 
optimale  Lage  suchen kann. 
Da,  wie  bereits  im  vorangehenden  Absatz  erwähnt,  auch die Oberflä-
chenmorphologie  die Haftwerte  beeinflußt,  haben wir  zum  Beschleifen 
ein extrem feines  Schleifpapier von  1200  grit  (siehe Abschnitt  8.1) 
verwendet,  damit  der Einfluß  mechanischer Retentionen  an der  Zahn-
oberfläche weitgehend ausgeschaltet  ist. 
Die  Abscherversuche  wurden mit  der Universalprüfmaschine  1435,  Fir-
ma  Zwick,  durchgeführt.  Die  Vorschubgeschwindigkeit  betrug 
1  mm/min,  die  Vorkraft  5  N.  Die  Haftfestigkeit wurde  berechnet,  in-
dem die  gemessene  Maximalkraft  auf  eine Kreisfläche mit  einem 247 
Durchmesser von  2,07  mm  (Durchmesser der verwendeten  Glasröhrchen 
zum  Anpolymerisieren des  Kunststoffes)bezogen wurde. 
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Abb.  8.2-2:  Schematische  Darstellung der verwendeten  Abschervor-
richtung. 
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8.3  Haftfestigkeiten 
Die  Ermittlung der Haftfestigkeiten an  Zahnschmelz  und  Dentin er-
folgte  einmal  nach  24  Stunden  sowie  zum  anderen Mal  nach  8  Wochen 
Wasserlagerung bei  37  °C.  Die  Haftfestigkeitsmessung  für  jede Prüf-
körperserie  und  jede  Lagerzeit  erfolgte  an  10  Prüfkörpern. 
8.3.1  Zahnschmelz 
Die  Abbildung  8.3.1-1  gibt die ermittelten Haftfestigkeiten für das 
übliche  in der Schmelz-Ätz-Technik verarbeitete  Schmelzbonding so-
wie  für die  eigenen  Adhäsiv-Systeme  wieder. 
Der  für  das  in der Schmelz-Ätz-Technik verarbeitete Schmelzadhäsiv 
liegt mit  seinem Haftwert  nach  24  Stunden Wasserlagerung  bei  37  oc 
von  25,5  ±  4,9  N/mm2  und  nach  8  Wochen  Wasserlagerung bei  37  oc  von 
32,1  ±  8,5  N/mm2  in einer Größenordnung wie  sie auch  aus  der Lite-
ratur berichtet wird  [9,  15].  Diese  Haftung  muß  sicher als optimal 
erreichbare gelten.  da  sie auf  mikromechanischen  Verankerungen be-
ruht.  Interessant hierbei  ist,  daß  die  Haftwerte  nach  längerer Was-
serlagerung ansteigen.  Dies  könnte  evtl.  darauf  zurückzuführen 
sein,  daß  der Kunststoff  aus  dem  das  Schmelzadhäsiv besteht.  noch 
einer gewissen  "Nachpolymerisation"  unterworfen worden  ist. 
Durchaus  überraschend  ist aber  auch  die Tatsache.  daß  auch die ei-
genen Haftvermittler sehr hohe  Haftfestigkeitswerte ergeben.  An 
dieser Stelle ist zu  betonen.  daß  hier keine  vorherige  Ätzung mit 
Phosphorsäure  stattgefunden hat. 
Mit  dem  Phosphorsäureester-Haftvermittler werden  etwas  höhere  Haft-
werte  (nach  24  Stunden Wasserlagerung bei  37  oc:  20.2  ±  4.9  N/mm2 , 
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nach  8  Wochen  Wasserlagerung bei  37  oc:  14.4  ±  7,0  N/mm 2 ))  als mit 
dem  Pyrophosphorsäureester-Haftvermittler  (nach  24  Stunden Wasser-
lagerung  bei  37  oc:  18.2  ±  2.8  N/mm2 •  nach  8  Wochen  Wasserlagerung: 
13.1  ±  6.3  N/mm 2 ))  erreicht.  Ob  diese  geringfügige Differenz wirk-
lich auf  Unterschiede hinsichtlich der Haftvermittler zurückzufüh-
ren ist.  kann  nur  schwer beurteilt werden.  Dies  vor allem deshalb. 
da  es  sich bei  den  Zähnen  um  biologische Materialien handelt.  die 
ohnehin sicher auch  in  ihren Eigenfestigkeiten und  Oberflächenei-
genschaften sehr unterschiedlich sind.  Auffallend  ist  jedoch.  daß 
die Haftwerte  nach  8  Wochen  Wasserlagerung  bei  37  oc  deutlich zu-
rückgehen.  und  daß  auch  der Wert  für die  Standardabweichung zu-
nimmt.  Hier ist sicher ein gewisser Alterungsprozeß  der Klebestelle 
vorhanden. 
Ganz  offensichtlich kann  aber  davon  ausgegangen werden.  daß  unter 
Anwendung  der  eigenen Haftvermittler.  auch  ohne  Anwendung  der sonst 
üblichen Schmelz-Atz-Technik.  Hattungen  zum  Schmelz erreicht werden 
können.  die als sehr hoch  zu beschreiben sind.  Diese  Tatsache  ist 
vor allem unter  dem  Aspekt  interessant.  daß  eine  Zerstörung der 
Schmelzoberfläche  durch  Demineralisation weitgehend vermieden wer-
den  kann.  Anzumerken  bleibt allerdings.  daß  die  obersten Schmelz-
schichten durch  Beschleifen entfernt werden müssen.  zum  einen.  um 
organische  Beläge  zu  entfernen.  zum  anderen,  um  Schmelzprismen 
freizulegen. 
Ob  die Haftwerte,  die mit  den  eigenen Haftvermittlern erzielt wer-
den,  jedoch für  eine dauerhafte  und  zuverlässige Klebung  der Kunst-
stoffe  am  Zahnschmelz  ausreichend sind.  kann  nur  durch  eine klini-
sche  Untersuchung  geklärt werden.  Immerhin  sind die Haftwerte,  die 
mit  der konventionellen Säure-Atz-Technik erreicht werden  gut  dop-251 
pelt so  hoch  und  unterliegen auch keiner Alterung während der Was-
serlagerung. ... 
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c:=J:nach  24  h  Wasserlagerung bei  37  oc 
DJIDnach  8  Wochen  Wasserlagerung  bei  37  oc 
I  Standardabweichung 
1  Schmelz  60  Sekunden mit  37  % H3P04  geätzt.  Schmelzadhäsiv 
aufgetragen.  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert.  Füllungs-
kunststoff  aufgetragen 
2  Phosphorsäureester-Haftvermittler-Zubereitung  60  Sekunden  auf 
Schmelz  einwirken  lassen.  20  Sekunden mit  Licht  polymeri-
siert.  Schmelzadhäsiv aufgetragen.  20  Sekunden mit  Licht 
polymerisiert.  Füllungskunststoff  aufgetragen 
3  Pyrophosphorsäureester-Haftvermittler-Zubereitung  60  Sekunden 
auf  Schmelz  einwirken  lassen.  20  Sekunden mit  Licht  polymeri-
siert,  Schmelzadhäsiv aufgetragen.  20  Sekunden mit  Licht  po-
lymerisiert.  Füllungskunststoff aufgetragen 
Abb.  8.3.1-1:  Im  Scherversuch ermittelte Haftfestigkeiten  am  Zahn-
schmelz. 253 254 
8.3.2  Dentin 
Die  Abbildung  8.3.2-1  gibt die ermittelten Haftfestigkeiten wieder. 
die  für die Dentinklebungen erhalten wurden.  Nochmals  betont werden 
soll  an dieser Stelle.  daß  keine  chemische  Vorbehandlung  des  Den-
tins mit  Sauren,  Komplexbildnern  oder  anderen  Chemikalien stattge-
funden  hat. 
Auch  mit  dem  in Aceton  verdünnten  Schmelzadhasiv,  welches  keine 
.. Wirksubstanzen  ..  enthalt,  könnten  geringe Haftfestigkeiten erzielt 
werden  (nach  24  Stunden Wasserlagerung  bei  37  oc:  8,6  ±  2,4  N/mm2 , 
nach  8  Wochen  Wasserlagerung bei  37  oc:  3,5  ±  1,1  N/mm 2 ).  Auffal-
lend war  bei  dieser Meßreihe  jedoch,  daß  mindestens  50  % der  je-
weils  10  Prüfkörper überhaupt  keine  Haftung  zeigten sondern bereits 
ohne  Belastung auseinanderfielen.  Nach  8  Wochen  Wasserlagerung bei 
37  oc  war  eine deutliche  Abnahme  der Haftfestigkeitswerte  zu  beob-
achten.  Hier  scheinen  nur  schwache  mikromechanische  und  adhasive 
Krafte wirksam  zu sein. 
Die  Haftwerte,  die mit  dem  Phosphorsaureester- Haftvermittler  (nach 
24  Stunden Wasserlagerung bei  37  oc:  11.0  ±  5,7  N/mm 2 ,  nach  8  Wo-
chen Wasserlagerung  bei  37  OC:  11,9  ±  4,9  N/mm 2 )  und mit  dem 
Pyrophosphorsaureester-Haftvermittler  (nach  24  Stunden Wasserlage-
rung  bei  37  oc:  9,7  ±  3.0  N/mm2 ,  nach  8  Wochen  Wasserlagerung bei 
37  oc:  9,0  ±  3,2  N/mm2 )  sind  in  etwa  gleich hoch.  Die  geringen Un-
terschiede  zwischen  den Haftwerten der beiden Haftvermittler  lassen 
sich zweifellos durch die Tatsache  erklaren,  daß  es sich  um  biolo-
gische Materialien handelt.  Interessent ist vor allem die Tatsache. 
daß  es wahrend der  8  wöchigen Wasserlagerung  bei  37  oc  anscheinend 
zu  keinen  Alterungserscheinungen  an  den Klebestellen kommt. 255 
Mit  den  eigenen Haftvermittlern  lassen sich somit  auch  ohne  eine 
besondere  Vorbehandlung  beachtliche Haftwerte,  die sich auch  gegen-
über Alterung konstant verhalten,  erzielen.  Aber  auch hier gilt, 
daß  nur dar klinische  Versuch klären kann,  inwieweit  diese Haftun-
gen  ausreichend sind. N/mm2 
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c=Jnach  24  h  Wasserlagerung  bei  37  oc 
DJIDnach  8  Wochen  Wasserlagerung  bei  37  oc 
I  Standardabweichung 
1  Schmelzadhäsiv  in  20  %  iger  (m/m)  acetonischer Lösung  60  Se-
kunden  auf  Dentin einwirken  lassen.  20  Sekunden mit  Licht  po-
lym~risiert.  Füllungskunststoff  aufgetragen 
2  Phosphorsäureester-Haftvermittler-Zubereitung  60  Sekunden  auf 
Dentin einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert. 
Schmelzadhäsiv aufgetragen,  20  Sekunden mit  Licht  polymeri-
siert.  Füllungskunststoff  aufgetragen 
3  Pyrophosphorsäureester-Haftvermittler-Zubereitung  60  Sekunden 
auf  Dentin einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht  polymeri-
siert.  Schmelzadhäsiv aufgetragen.  20  Sekunden mit  Licht  po-
lymerisiert.  Füllungskunststoff  aufgetragen 
Abb.  8.3.2-1:  Im  Scherversuch ermittelte Haftfestigkeiten  am  Den-
tin. 257 
8.4  REM-Untersuchungen  bezüglich einer Adhäsiv-Penetration 
Um  über die Haftungsphänomene  von Kunststoffadhäsiven  zu  den  Zahn-
hartsubstanzen diskutieren zu können,  ist natürlich die  Frage  nach 
einer möglichen Penetration dieser Adhäsive  in Mikroverankerungen 
an  den  Zahnoberflächen von  erheblicher Bedeutung.  Hierdurch ist es 
eventuell  möglich,  zwischen mechanischen  und  rein adhäsiven Kräften 
zu  unterscheiden. 
Bezüglich des  Zahnschmelzes  ist bekannt,  daß  die Haftung  zum  Adhä-
siv durch Mikromechanische  Verankerungen,  die  durch  Atzung mit  ei-
ner Säure  zustande  kommen,  erzeugt wird  (siehe Abschnitt 4.3.1.2). 
Verschiedene  Autoren konnten  zeigen,  daß  das  aufgetragene  recht 
dünnflüssige Kunststoffadhäsiv  in die  durch die  Säure  hervorgerufe-
nen  Ätzstrukturen etwa  25  bis  200  ~m tief eindringen kann  [1,  8, 
14] . 
Ebenso  konnte  bei  geätzten Dentinoberflächen eine  Adhäsivpenetra-
tion  in die Dentintubuli  hinein beobachtet werden  [7]. 
Auch  wir sind dieser Fragestellung nachgegangen.  Hierzu haben wir 
wie  in Abschnitt  7.2.2 beschrieben Zahnscheiben  aus  Zähnen heraus-
gesägt.  Eine  bestimmte  Anzahl  dieser Zahnscheiben wurde  vollständig 
für  60  Sekunden mit  35  % H3P04  geätzt;  die  Säure  wurde  dann  gut mit 
Wasser  abgespült.  Anschließend wurden  die  Zahnscheiben halbseitig 
mit  reinem Schmelzadhäsiv,  Phosphorsäureester- sowie  Pyrophosphor-
säureester-Haftvermittler bestrichen.  Eine weitere  Anzahl  von  Zahn-
scheiben wurde  im  ungeätzten  Zustand mit  dem  zu  20  %  in Aceton ver-
dünnten  Schmelzadhäsiv  (siehe  Abschnitt  8.1.2),  dem  Phosphorsäure-
ester- sowie  dem  Pyrophosphorsäureester-Haftvermittler bestrichen. 258 
Die  Haftvermittler sind dann mit  Licht  20  Sekunden  lang  polymeri-
siert worden.  Anschließend wurden  die  Zahnscheiben  entsprechend  Ab-
bildung 7.2.2-4 gebrochen.  Auf  diese Weise  wurde  ein Querschnitt 
erhalten,  dessen Oberfläche  zum Teil  mit  dem  jeweiligen Adhäsiv be-
deckt,  zum  anderen Teil  frei  war.  Die  Trocknung  erfolgte  3  Tage 
lang  im  Vakuumexsikkator  über Silicagel.  Auf  die  aufwendige  Entwäs-
serung wurde  verzichtet,  da hierbei  die  Gefahr besteht,  daß  durch 
die verwendeten Lösungsmittel  die  Adhäsive  aufgelöst werden.  Dar-
überhinaus  spielen Trocknungsartefakte  bei  dieser Untersuchung kei-
ne  Rolle. 
Bei  den  ungeätzten Schmelzoberflächen und  -sägeflächen kann  natür-
lich keine  Adäsivpenetration beobachtet werden. 
Bei  den  geätzten Schmelzoberflächen und  -sägeflächen ist sehr deut-
lich zu  erkennen,  wie  alle Adhäsive  in das  feine  Ätzmuster der 
Schmelzprismen penetriert sind  (Abbn.  8.4-1  und  8.4-2). 
Erwartungsgemäß  ist bei  den  geätzten Dentinflächen eine deutliche 
Penetration aller Adhäsive  in die  Dentintubuli hinein  zu  beobach-
ten. 
Die  Abbildungen  8.4-3 bis 8.4-5 zeigen das  Penetrationsmuster des 
dickflüssigeren,  nicht mit  Aceton verdünnten  Schmelzadhäsives,  auf 
der geätzten Dentinoberfläche.  Hier ist deutlich zu  erkennen wie 
das  Adhäsiv  in die  durch  den  Ätzvorgang weit  geöffneten Dentintubu-
li hineingelaufen ist.  In  Abbildung  8.4-4 ist sogar zu  sehen,  daß 
das  Adhäsiv  an  einer Wandseite  der Tubuli  in der  Regel  nicht  ganz 
anliegt.  Dieses  Phänomen  ist sehr wahrscheinlich auf  den 259 
Schrumpfungsvorgang während  der Polymerisationsreaktion zurückzu-
führen.  Die  Querschnittsfläche der  Zahnscheibe wird  im  Bruchgefüge 
der  Abbildung  8.4-5 dargestellt.  Hier  ist zu  erkennen,  wie  das 
Schmelzadhäsiv  auch  in die Tiefe der Tubuli  eingedrungen  ist.  Nach 
dem  vorliegenden Bildmaterial  kann  davon  ausgegangen werden,  daß 
dieser doch recht viskose Kunststoff mindestens  bis  zu  20  um  tief 
in die Tubuli  hineinpenetriert. 
Die  in Aceton  verdünnten  Adhäsive  penetrieren natürlich ausnahmslos 
sehr gut  in die durch  den  Atzvorgang  geöffneten Dentintubuli.  Die 
Ergebnisse  zeigen beispielhaft die  Abbildungen  8.4-6 bis 8.4-8.  Bei 
Berücksichtigung des  vorliegenden Bildmaterials kann hier von  einer 
Penetrationstiefe bis mindestens  150  um  ausgegangen werden. 
Aber  auch  auf  den  nicht  geätzten Dentinoberflächen zeigen alle  in 
Aceton  zubereiteten Adhäsive  sehr gute  Penetrationseigenschaften 
Abb.  8.4-9).  Hier konnten  nicht  so  große  Penetrationstiefen nachge-
wiesen werden;  es wurden  bis  50  um  beobachtet.  Dies  schließt  jedoch 
nicht  aus,  daß  auch weit  größere  Penetrationstiefen erreicht wur-
den. 
Abschließend  läßt sich festhalten,  daß  insbesonders  sehr dünnflüs-
sige  Adhäsive  auch  bei  ungeätzten Dentinoberflächen ein außerge-
wöhnlich  gutes  Penetrationsvermögen  in die Tubuli  hinein besitzen. 
Ob  dies  beim  lebenden  Zahn  auch  der Fall  ist,  muß  hier dahinge-
stellt bleiben,  da  in diesem Fall  der  in den  Dentintubuli  vorhande-
ne  Dentin-Liquor  dem  penetrierenden Adhäsiv einen Gegendruck  entge-
gen bringt.  Um  diese Fragestellung zu klären,  müßte  ein entspre-
chendes  Versuchsmodell  geschaffen werden.  Derartige  Versuche  haben 
wir  für die  Zukunft  vorgesehen. 260 
Abb.  8.4-1:  Sägeschnitt durch den  Zahnschmelz,  horizontal,  60  Se-
kunden  geätzt mit  35 %iger H3P04,  Phosphorsäureester-Haftvermittler 
in acetonischer Zubereitung aufgetragen,  60  Sekunden  einwirken  las-
sen,  20  Sekunden mit Licht  polymerisiert,  Trocknen:  3  Tage  im Was-
serstrahlpumpenvakuumüber Silicagel.  Vergrößerung  600  fach.  Der 
Verlauf der Schmelzprismen ist nur  noch  schwach  erkennbar,  die 
Strukturen sind fast vollständig durch das  Adhäsiv ausgefüllt wor-
den. 261 
Abb.  8.4-2:  Sägeschnitt durch den  Zahnschmelz,  horizontal,  60  Se-
kunden geätzt mit  35  %iger H3P04,  Phosphorsäureester-Haftvermittler 
in acetonischer Zubereitung aufgetragen,  60  Sekunden  einwirken  las-
sen,  20  Sekunden mit Licht  polymerisiert,  Trocknen:  3  Tage  im Was-
serstrahlpumpenvakuumüber Silicagel.  Vergrößerung  2400  fach. 
Struktur der Schmelzprismen  nur schwach  erkennbar.  Das  Adhäsiv hat 
das Profil  nahezu vollständig eingeebnet. 262 
Abb.  8.4-3:  Sägeschnitt durch das  Dentin,  horizontal,  60  Sekunden 
geätzt mit  35  %iger H3P04,  Schmelzadhäsiv auf  eine Dentinhälfte 
aufgetragen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert,  Trocknen:  3  Tage 
im Wasserstrahlpumpenvakuum über Silicagel.  Vergrößerung  2900  fach. 
Bild zeigt die Grenzlinie  zwischen mit  Adhäsiv bestrichener und 
nicht bestrichener Dentinhälfte.  Deutlich ist zu  erkennen,  wie  das 
Adhäsiv  in die geöffneten Dentintubuli  hineinpenetriert ist.  In der 
rechten Bildhälfte ist zu sehen,  daß  bedingt durch die  Schrumpfung, 
das  Adhäsiv nicht vollständig an den Dentintubuliwandungen anliegt. 263 
Abb.  8.4-4:  Sägeschnitt durch das  Dentin,  horizontal,  60  Sekunden 
geätzt mit  35  %iger H3P04,  Schmelzadhäsiv auf  eine Dentinhälfte 
aufgetragen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert,  Trocknen:  3  Tage 
im Wasserstrahlpumpenvakuum über Silicagel.  Vergrößerung  2900  fach. 
Bild zeigt eine Stelle des  bestrichenen Dentins,  wo  das  Adhäsiv be-
sonders  dünn  ausgeflossen ist.  Auch hier ist gut  zu erkennen,  wie 
das  Adhäsiv  in die Tubuli hineinpenetriert ist.  Die  Folgen der Po-
lymerisationsschrumpfung kommen  ebenfalls zum  Ausdruck  (Adhäsiv 
liegt nicht an allen Tubuliwandungen  gleichmäßig an). 264 
Abb.  8.4-5:  Bruchgefüge  durch das  Dentin,  vertikal,  d.  h.  parallel 
zum  Verlauf der Dentintubuli.  Bruch wurde  erzeugt,  nachdem Dentin-
oberfläche wie  folgt behandelt worden war:  60  Sekunden geätzt mit 
35  %iger H3P04,  Schmelzadhäsiv Dentinoberfläche aufgetragen,  20  Se-
kunden mit  Licht  polymerisiert,  Trocknen:  3  Tage  im Wasserstrahl-
pumpenvakuum über Silicagel.  Vergrößerung  3000  fach.  Deutlich sieht 
man  im vertikal  verlaufenden Bruchbild,  wie  das recht viskose 
Schmelzadhäsiv in die geöffneten Dentintubuli hineinpenetriert ist. 265 
Abb.  8.4-6:  Sägeschnitt durch das  Dentin,  horizontal,  60  Sekunden 
geätzt mit  35  %iger H3P04,  Pyrophosphorsäureester-Haftvermittler in 
acetonischer Zubereitung auf  eine Dentinhälfte  aufgetragen,  60  Se-
kunden  einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert, 
Trocknen:  3  Tage  im Wasserstrahlpumpenvakuum über Silicagel.  Ver-
größerung  2400  fach.  Bild zeigt die Grenzlinie  zwischen der Dentin-
hälfte,  die mit  Adhäsiv bedeckt  ist und der unbedeckten.  Es  ist gut 
zu  erkennen,  daß  die Adhäsivschicht  bedingt durch die  Zubereitung 
in Aceton wesentlich dünner  ist,  als es  beim recht viskosen 
Schmelzadhäsiv der Fall  ist.  Auch hier ist das  Adhäsiv gut  in die 
Tubuli  hineinpenetriert. 266 
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Abb.  8.4-7:  Bruchgefüge  durch das  Dentin,  vertikal,  d.  h.  parallel 
zum  Verlauf  der Dentintubuli.  Bruch wurde  erzeugt,  nachdem Dentin-
Oberfläche wie  folgt  behandelt worden  war:  60  Sekunden geätzt mit 
35  %iger H3P04,  Schmelzadhäsiv  20  %ig  in  Aceton  aufgetragen.  60  Se-
kunden  einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert.  Ver-
größerung  860  fach.  Das  in Aceton  zubereitete Schmelzadhäsiv ist 
tief  in die Dentintubuli  hineinpenetriert  (ca.  150  um).  Auch  in 
dieser Tiefe  ist das  Adhäsiv gut  ausgehärtet;  Die  einzelnen Kunst-
stoffäden sind gut  zu  erkennen  und,  bedingt  durch  den  Bruchvorgang, 
teilweise  aus  den Tubuli  herausgerissen worden.  Der  Durchmesser der 
Kunststoffäden beträgt  ca.  2  um  und  stimmt  damit  mit  dem  Innen-
durchmesser  ungeätzter Dentintubuli  überein.  Das  peritubuläre Den-
tin wird also  anscheinen  nur bis zu  einer Tiefe von  einigen  um 
durch die  Säure  aufgelöst. 267 
Abb.  8.4-8:  Wie  Abbildung 8.4-7,  nur  in einer Vergrößerung von  1800 
fach. 268 
Abb.  8.4-9:  Sageschnitt durch das  Dentin,  horizontal,  ungeatzt, 
Phosphosphorsaureester-Haftvermittler  in acetonischer Zubereitung 
auf  eine Dentinhalfte aufgetragen,  60  Sekunden einwirken  lassen,  20 
Sekunden mit  Licht  polymerisiert,  Trocknen:  3  Tage  im Wasserstrahl-
pumpenvakuum über Silicagel.  Vergrößerung 4300  fach.  Bild zeigt die 
Grenzlinie  zwischen der Dentinhalfte,  die mit  Adhasiv bedeckt  ist 
und  der unbedeckten.  Es  ist gut  zu  erkennen,  daß  die  Adhasivschicht 
bedingt  durch die  Zubereitung  in Aceton wesentlich dünner  ist, als 
es  beim recht viskosen Schmelzadhasiv der Fall  ist.  Auch hier ist 
das  Adhasiv gut  in die Tubuli  hineinpenetriert. 269 
8.5  REM-Untersuchungen  der Klebeflächen 
Die  Klebestellen wurden  nach  dem  Abscherversuch  ebenfalls mit  dem 
Rasterelektronenmikroskop  untersucht. 
Bei  allen Klebungen  am  Zahnschmelz  wurden  deutliche Abrisse  aus  dem 
Schmelz  vorgefunden  (Abbn.  8.5-1  und  8.5-2).  Hier war  also die 
Haftfestigkeit höher als die Eigenfestigkeit des  Schmelzes.  Diese 
Beobachtung gilt auch  für die  eigenen Haftvermittler. 
Bei  den  Dentinklebungen wurden  unterschiedliche Resultate  an  den 
Klebestellen beobachtet.  Bei  den  eigenen Haftvermittlern zeigten 
die Klebestellen  in weitaus  überwiegender  Anzahl  eine  durchgängige 
Kunststoffschicht,  die  auf  der Dentinoberfläche  zurückgeblieben war 
(Abb.  8.5-3).  Vereinzelt wurden  auch Stellen vorgefunden,  bei  denen 
z.  T.  die  Dentinoberfläche  durchgängig mit  Kunststoff  bedeckt  war, 
z.  T.  aber  auch  nur  noch  Rückstände  des  Kunststoffes  in den  Dentin-
tubuli  vorzufinden waren  (Abb.  8.5-4). 
Die  Klebestellen,  die unter  Verwendung  des  mit  Aceton verdünnten 
Schmelzadhäsives hergestellt worden waren,  zeigten alle keine 
durchgängige  auf  der Dentinoberfläche verbliebene Kunststoff-
schicht.  Hier konnten vielmehr  nur Kunststoffreste beobachtet wer-
den,  die  in die Tubuli  penetriert  und  and  der Dentinoberfläche ab-
gerissen waren  (Abbn.  5.5-5 bis 8.5-7). 
Die hier gewonnenen  Resultate  sprechen dafür,  daß  die Haftung  zum 
Schmelz  sowohl  mit  der Säure-Atz-Technik als auch  unter  Verwendung 
der eigenen Haftvermittler als  optimal  bezeichnet werden  kann,  da 
hier der  Abriß  immer  im  Schmelz  erfolgt.  Auch  zum  Dentin können  un-270 
ter Verwendung  der eigenen Haftvermittler optimale  Hattungen er-
zeugt werden.  Hier  findet  der Abriß  in der überwiegenden Mehrzahl 
der Fälle  nicht  an  der Dentinoberfläche  sondern  im Kunststoff 
statt. 
Daß  der Abriß  bei  der Schmelzklebung  immer  im  Schmelz stattfindet, 
kann  dadurch  begründet  werden,  daß  der  Schmelz  in einer bestimmten 
Dicke  vollkommen  mit  Kunststoff durchsetzt  und  selbst quasi  ge-
schwächt  ist.  Beim Dentin kann  aufgrund seiner grundsätzlich ande-
ren Struktur eine vergleichbare  Durchdringung nicht  erfolgen. 271 
Abb.  8.5-1:  Klebefläche  im  Schmelz  nach der Abscherung.  Präpara-
tion:  Schmelz mit  1200 grit Schleifpapier beschliffen,  60  Sekunden 
mit  35  %iger Phosphorsäure  geätzt,  gut mit dest.  Wasser  gespült, 
Schmelzadhäsiv  in dünner Schicht aufgetragen,  20  Sekunden mit Licht 
polymerisiert,  Füllungskunststoff  im Glasring aufgetragen,  20  Se-
kunden mit  Licht  polymerisiert.  Vergrößerung  33  fach.  Ausriß  im 
Schmelz  erkennbar. 272 
Abb.  8.5-2:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  8.5-1,  jedoch Vergrö-
ßerung  540  fach. 273 
Abb.  8.5-3:  Klebefläche  im Dentin  nach der Abscherung.  Präparation: 
Dentin mit  1200 grit Schleifpapier beschliffen,  Phosphorsäureester-
Haftvermittler in acetonischer Zubereitung aufgetragen,  60  Sekunden 
einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert,  Schmelzadhä-
siv in dünner Schicht aufgetragen,  20  Sekunden mit  Licht  polymeri-
siert,  Füllungskunststoff  im Glasring aufgetragen,  20  Sekunden mit 
Licht  polymerisiert.  Vergrößerung  730  fach.  Ausriß  im Kunststoff 
erkennbar. 274 
Abb.  8.5-4:  Klebefläche  im  Dentin  nach der Abscherung.  Präparation: 
Dentin mit  1200  grit Schleifpapier beschliffen,  Pyrophosphorsäure-
ester/Phosphorsäureester-Haftvermittler  in acetonischer Zubereitung 
aufgetragen,  60  Sekunden  einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht 
polymerisiert,  Schmelzadhäsiv  in dünner Schicht  aufgetragen,  20  Se-
kunden mit  Licht  polymerisiert,  Füllungskunststoff  im  Glasring auf-
getragen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert.  Vergrößerung  1000 
fach.  Ausriß  in der Klebefläche  erkennbar,  Klebefläche  z.  T.  noch 
vollständig mit Kunststoff  bedeckt.  Dentintubuli  sind mit  Kunst-
stoff gefüllt. 275 
Abb.  8.5-5:  Klebefläche  im Dentin  nach der Abscherung.  Präparation: 
Dentin mit  1200  grit Schleifpapier beschliffen,  Pyrophosphorsäure-
ester/Phosphorsäureester-Haftvermittler in acetonischer Zubereitung 
aufgetragen,  60  Sekunden  einwirken  lassen,  20  Sekunden mit  Licht 
polymerisiert,  Schmelzadhäsiv  in dünner Schicht aufgetragen,  20  Se-
kunden mit  Licht  polymerisiert,  Füllungskunststoff  im Glasring auf-
getragen,  20  Sekunden mit Licht polymerisiert.  Vergrößerung  730 
fach.  Ausriß  in der Klebefläche erkennbar,  Klebefläche  nicht mit 
mehr mit Kunststoff bedeckt.  Dentintubuli  sind mit Kunststoff ge-
füllt. 276 
Abb.  8.5-6:  Klebeflache  im Dentin nach der Abscherung.  Praparation: 
Dentin mit  1200 grit Schleifpapier beschliffen,  Schmelzadhasiv  20 
%ig  in Aceton  aufgetragen,  60  Sekunden einwirken  lassen,  20  Sekun-
den mit  Licht  polymerisiert,  Füllungskunststoff  im Glasring aufge-
tragen,  20  Sekunden mit  Licht  polymerisiert.  Vergrößerung  3100 
fach.  Ausriß  in der Klebeflache erkennbar,  Klebeflache  nicht mit 
mehr mit Kunststoff  bedeckt.  Dentintubuli  sind mit  Kunststoff ge-
füllt. 277 
Abb.  8.5-7:  Derselbe Sachverhalt wie  in Abb.  8.5-6,  jedoch Vergrö-
ßerung  6400  fach. 278 
8.6  Entwicklung  einer Theorie  zum  Verbund  Kunststoff/Zahn 
8.6.1  Verbundtheorie  Kunststoff/Zahnschmelz 
Hinsichtlich des  Verbundes  zum  Zahnschmelz  unter Anwendung  der 
Säure-Ätz-Technik  (siehe  Abschnitt  4.3.1.2)  sind sicher alle Frage-
stellungen ausreichend untersucht  und  geklärt.  Hier  kommt  die Haf-
tung  durch mikromechanische  Verankerungen  zustande.  Wie  in den  Ab-
schnitten 7.3,  7.3.1 bis 7.3.3 dargestellt wurde,  gibt  es unter-
schiedliche Möglichkeiten,  solche Mikroverankerungen  zu  erzeugen. 
Hierzu können  sowohl  unterschiedliche Mineralsäuren und  organische 
Säuren als Komplexbildner  eingesetzt werden.  Alle  diese Konditio-
nierungsmittel  führen  zu  einer Demineralisation des  Zahnschmelzes. 
die  bevorzugt  entlang bestimmter Bezirke erfolgt  (Schmelzprismen), 
und  so  ein retentives Muster schafft. 
Auch  die  eigenen Haftvermittler  (Phosphorsäureester- und  Pyro-
phosphorsäureester-Haftvermittler)  zeigen  zwar  eine nicht  so  hohe 
Haftung  zum  Zahnschmelz  erreichen,  wie  sie durch  Anwendung  der 
Säure-Atz-Technik möglich  ist,  aber doch  immerhin  eine  ganz  beacht-
liche.  Hierbei  sind die Haftwerte,  die mit  dem  Phosphorsäureester 
Haftvermittler erzielt werden,  geringfügig höher als die mit  dem 
Pyrophosphorsäureester-Haftvermittler. 
Unter  Zugrundelegung der  in den  Abschnitten 7.3.4 und  7.3.5 darge-
stellten Ergebnisse  kann  davon  ausgegangen werden.  daß  auch die 
Haftung der eigenen Haftvermittler z.  T.  darauf  zurückzuführen ist. 
daß  diese,  ebenso wie  die  Säuren  und  Komplexbildner,  eine deminera-
lisierende Wirkung  auf  den  Zahnschmelz  ausüben.  Hierduch werden 
ebenfalls Mikroretentionen geschaffen.  Beachtenswert hierbei  ist 279 
jedoch,  daß  die  eigenen Haftvermittler wesentlich  schwächer  in  ih-
rer entkalkenden Wirkung  sind,  was  vor allem hinsichtlich einer 
sehr viel  schwächeren  Zerstörung des  Zahnschmelzes  von  Bedeutung 
ist. 
Diese  schwache  entkalkende Wirkung  konnte  auch  nur bei  den  reinen, 
d.  h.  nicht  in Aceton  zubereiteten Haftvermittlern,  beobachtet wer-
den.  Die  acetonischen  Zubereitungen der Haftvermittler zeigten so 
gut wie  keine  demineralisierende Wirkung.  Allerdings  schien es so, 
daß  nach  Konditionierung des  Schmelzes mit  diesen  Zubereitungen  und 
nachfolgendem Abspülen mit  Aceton  (siehe  Abschnitte  7.3.4 und 
7.3.5)  immer  noch  geringe  Rückstände  des Haftvermittlers  auf  dem 
Schmelz  zurückgeblieben waren.  Auch  die  REM-Aufnahmen  der Klebeflä-
chen  nach  der  Abscherung  (siehe  Abschnitt  8.5)  zeigen,  daß  der 
Bruch  im Kunststoff  erfolgt ist und  nicht  an  der Klebefläche.  Diese 
Beobachtungen  in Verbindung mit  den  immerhin  recht  hohen  Haftwerten 
(siehe  Abschnitt  8.3.1)  sprechen dafür,  daß  neben mikromechanischen 
Verankerungen  geringen  Ausmaßes,  ebenfalls rein adhäsive  Kräfte  zum 
Tragen  gekommen  sein müssen. 
Dennoch bleibt abschließend  festzuhalten,  daß  der  Verbund  zum  Zahn-
schmelz mit der konventionellen Säure-Atz-Technik wesentlich stär-
ker  ist und  somit  zunächst  auch  höhere  Sicherheit  in sich birgt. 
Für die  eigenen Haftvermittler wäre  es  in  jedem Fall  notwendig, 
eine klinische Studie durchzuführen,  um  sicherzustellen,  daß  sie 
wirklich zu  einem  festen  und  dauerhaften  Verbund  zum  Zahnschmelz 
führen. 
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Unter Berücksichtigung aller literaturbekannten Ergebnisse,  wie  sie 
im  gesamten Abschnitt  4.3.2 dargestellt wurden  sowie  der eigenen 
Untersuchungen hinsichtlich der Einflüsse verschiedener Konditio-
nierungsmittel  auf  das  Dentin  (siehe  Abschnitte  7.4.  7.4.1 bis 
7.4.3),  kommen  wir  zu  folgenden  Schlußfolgerungen bezüglich der 
Dentinhaftung: 
Alle Konditionierungsmethoden  des  Dentins,  die vor  Anwendung  der 
bislang bekannten Haftvermittler durchgeführt werden müssen,  verur-
sachen  ganz  eindeutig eine Demineralisation der Dentinoberfläche, 
die  mehr  oder weniger stark ausgeprägt  sein kann.  Hierdurch wird 
die  faserige  Kollagenstruktur des  Dentins  freigelegt  und  die  Dent-
intubuli  werden  je  nach Konditionierungsmittel  mehr  oder weniger 
stark geöffnet.  Das  jeweilige Adhäsiv kann  zum  einen  in die Tubuli, 
zum  anderen aber  auch  zwischen  das  freiliegende  - von  den  Hydrox-
ylapatitkristalliten befreite - Kollagenfasergeflecht  penetrieren 
und  sich dort  nach  der Polymerisation verankern.  Auch  wenn  die Tu-
buli  nicht deutlich eröffnet werden  (Entkalkung des  peritubulären 
Dentins)  kann  ein Adhäsiv,  welches  dünnflüssig  genug  ist,  hineinpe-
netrieren,  wie  unsere  Untersuchuchungen  gezeigt haben  (Abschnitt 
8.4). 
Auch  die  eigenen  Adhäsive  führen  in  ihrer reinen  Form  zu  einer 
schwachen  Entkalkung  und  Eröffnung der Dentintubuli.  In  ihrer ace-
tonischen  Zubereitung  ist diese Wirkung  jedoch so  gut wie  nicht 
mehr  vorhanden.  Behandelt  man  die Dentinoberfläche mit  der acetoni-
schen  Zubereitung eine  bestimmte  Zeit  lang,  spült dann die Oberflä-
che  wieder  gut  mit  Aceton  ab,  so kann  im  Rasterelektronenmikroskop 
deutliche  Rückstände  des  Adhäsives  sowie  auch  einen Verschluß  der 
Tubuli  durch das  Adhäsiv  erkennen.  Auch  die  REM-Aufnahmen  der abge-
---------------------------------------------------------281 
scherten Klebeflächen  zeigen,  daß  die  Brüche  immer  im Kunststoff 
und  nicht  an  der Klebefläche  stattgefunden haben.  Die  acetonischen 
Zubereitungen penetrieren auch  in nicht durch  Säureätzung eröffnete 
Dentintubuli  hinein.  Die  mit  den  eigenen Haftvermittler-Zuberei-
tungen erzielten Haftwerte  sind beachtlich und  liegen auch  nach 
langer Wasserlagerung deutlich über  denen  des  Vergleichsadhäsives, 
welches  keine  Wirksubstanzen enthält. 
Unter Berücksichtigung aller Ergebnisse  gehen wir  davon  aus,  daß 
die  Dentinhaftung  zumindest  bei  den  eigenen Haftvermittlern auf-
grund einer Kombination  von  mikromechanischer  Verankerung  und  adhä-
siven Kräften  zustande  kommt.  Die  adhäsiven Kräfte  scheinen hier zu 
überwiegen.  Ein Vorteil  der eigenen Haftvermittler  liegt  in der 
Tatsache,  daß  bei  ihnen  eine vorherige Konditionierung des  Dentins 
mit  Säuren  oder Komplexbildnern entfällt. 
Inwieweit  die  eigenen Haftvermittler allerdings wirklich  zum  Ein-
satz  in vivo  geeignet  sind,  kann  nur  eine klinische Studie belegen. 
Die  hier dargestellten Ergebnisse  sind also unter diesem Vorbehalt 
zu  sehen. 
Auch  bei  den  anderen  in der Literatur beschriebenen Haftvermittlern 
kommt  die  Haftung sicher aufgrund physikalischer und  chemischer 
Kräfte  zustande.  Da  bei  diesen aber  immer  eine Konditionierung vor-
geschrieben wird,  die  zu  einer deutlichen Demineralisation des  Den-
tins  führt,  liegt der Verdacht  nahe,  daß  hier die  physikalischen 
Kräfte  überwiegen. 
Im  übrigen scheint  uns  auch  ein ganz wichtiger Grund  für die  gute 
Haftung,  die mit  unseren Haftvermittlern erzielt werden  kann,  in 282 
der Tatsache  zu  liegen,  daß  wir  in acetonischer Lösung  unter hoher 
Verdünnung  der Wirksubstanzen  arbeiten.  Das  Aceton  kann  in mehrfa-
cher Hinsicht  bedeutsam  für  eine  gute  Haftung sein: 
- Das  Aceton  ist in der Lage  das  Dentin hervorragend  zu  benetzen 
und  somit  die Wirksubstanz  in einen  engen  Kontakt  mit  der Substrat-
oberfläche  zu  bringen.  Welche  Bedeutung die  Benetzung  für  eine er-
folgreiche  Klebung hat wurde  in Abschnitt  3.1  ausführlich erläu-
tert. 
-Weiterhin ermöglicht  das  Aceton der Wirksubstanz  eine  ausgezeich-
nete Penetration  in alle vorhandenen mikromechanischen  Verankerun-
gen.  Dieser Wirkung  des  Acetons  ist sicher auch  die Tatsache  zu 
verdanken,  daß  das  mit  Aceton verdünnte  Schmelzadhäsiv ebenfalls 
geringe  Haftwerte  zeigte. 
- Darüberhinaus  ist das  Aceton  auch mit  Wasser sehr gut  mischbar 
und  verdunstet  sehr rasch.  Hierdurch  kommt  ihm ebenfalls eine  ge-
wisse  trocknende  Wirkung  zu,  was  ebenfalls  zu  einem besseren Kon-
takt  zwischen Wirksubstanz  und  Substratoberfläche beiträgt. 283 
9  Schlußfolgerungen  für  den  Verbund  Kunststoff/Zahn 
Wie  für alle Klebungen gilt auch  für  den  Verbund  Kunststoff/Zahn 
daß  Festigkeit  und  Dauerhaftigkeit  am  besten durch  eine  Kombination 
aus  mikromechanischer  Verankerung  und  adhäsiver  Bindung  zu errei-
chen  sind.  Zur  Erreichung dieses  Zieles  ist es  zunächst  erforder-
lich,  Schmelz- und  Dentinflächen von  allen  losen  und  lockeren Be-
standteilen sowie  von  anderen  Verunreinigungen  anorganischer oder 
organischer Natur  zu  befreien.  Dies  geschieht durch  physikalische 
(Beschleifen,  Abspülen mit  Wasser)  und/oder  chemische  (Säuren,  Kom-
plexbildner)  Prozesse. 
Bei  Auswahl  der Konditionierungsmittel  ist vor  allem darauf  zu  ach-
ten,  daß  deren demineralisierende Wirkung  nicht  zu stark ist.  Dies 
gilt vor allem bezüglich des  Dentins.  wo  eine  Entkalkung  aus  phy-
siologischen Gründen  nicht wünschenswert  ist. 
Auch  können die Haftmittler selbst,  wie  es  bei  den  eigenen Haft-
mittlern,  die  in dieser Arbeit  beschrieben werden,  der Fall  ist, 
eine  gewisse  Konditionierung der  Zahnoberflächen verursachen.  In 
diesen Fällen kann  eine vorherige  Behandlung mit  anderen  Chemika-
lien entfallen. 
Beim  Zahnschmelz  können  ausreichende Haftkräfte bislang  in der Re-
gel  nur  durch vorherige  Säureätzung  und  damit  ausschließlich auf-
grundmechanischer Verankerung erreicht werden.  Dies  liegt ganz si-
cher  an  der sehr dichten Struktur des  Schmelzes. 
Beim Dentin kommen  darüberhinaus  teilweise bestimmt  auch  adhäsive 
Kräfte  zum  Tragen.  Hierfür müssen  die  verwendeten Haftvermittler 284 
geeignet  sein,  Wasserstoffbrückenbindungen,  Komplexbindungen  oder 
andere  chemische  Bindungen  zu  den  Zahnhartsubstanzen auszubilden. 
Es  kommen  beispielsweise Phosphorsaureester-,  Pyrophosphorsaure-
ester-,  Carboxyl-,  Amino-,  Keto- oder  Aldehydgruppen  in Frage. 
Die  Haftvermittler müssen  in einer Zubereitung hergestellt werden, 
die  geeignet  ist Schmelz  und  Dentin ausgezeichnet  zu  benetzen.  Hier 
sind vor  allem niedrig siedende,  mit  Wasser  in  jedem Verhaltnis 
mischbare  Lösungsmittel,  wie  Aceton  oder Ethanol,  geeignet.  Nach 
unseren  Erfahrungen ist Aceton  besonders  gut  geeignet. 
Weiterhin müssen  die Haftvermittler sich gut  polymerisieren  lassen, 
damit  sie  auch  eine mechanisch  ausreichend  feste  Schicht  bilden.  An 
diese Schicht  muß  wiederum der eigentliche Füllungskunststoff  anpo-
lymerisiert werden  können. 
Hinsichtlich der Schmelzhaftung wären Haftvermittler wünschenswert, 
bei  denen  die  bislang übliche stark destruktive  Vorbehandlung mit 
Säuren entfallen könnte.  Hier könnten  unsere Haftvermittler viel-
leicht einen ersten Anhaltspunkt  bieten. 
Die  Haftkrafte,  die mit  unseren Haftvermittlern  zum  Dentin erreicht 
werden,  erscheinen gut,  vor allem auch  unter  dem  Aspekt,  daß  sie 
nur  eine  geringfügige  Entkalkung des  Dentins  bewirken. 
Für alle Haftvermittler gilt  jedoch,  daß  ausschließlich der klini-
sche Test  über  ihre  Eignung  entscheiden kann  und  darf.  Hier müssen 
dann  natürlich auch die  toxikologischen Aspekte  sorgfältig berück-
sichtigt werden. 285 
Abschließend bleibt aber  noch  ein ganz wesentlicher Gesichtspunkt 
zu  berücksichtigen.  wenn  man  über Klebungen  zu  den  Zahnhartsubstan-
zen  spricht.  Dieser  liegt darin.  daß  alle heute  verwendeten  Zahn-
füllungskunststoffe  bei  der Polymerisationsreaktion einer nicht un-
erheblichen Schrumpfung  um  etwa  2  - 3  %  (V/V)  unterliegen  [1  - 7]. 
Müssen  nun mehrflächige  Füllungen hergestellt werden.  so werden  an 
den Klebeflächen nicht  unerhebliche  Schrumpfungskräfte wirksam.  die 
durchaus  zu  einem Abreißen  des Materials von  den  Klebeflächen  füh-
ren können.  Dies  bedeutet.  daß  zukünftig vor allem auch  die  Volu-
menkontraktion des  Füllungskunststoffes beherrscht.  d.  h.  reduziert 
bzw.  ausgeschaltet werden  muß.  um  eine  erfolgreiche Klebung  an  den 
Zahnhartsubstanzen sicherzustellen. 286 
10  Zusammenfassung 
Ausgehend  von  den  allgemeingültigen Grundlagen wie  sie  in Technik, 
Human- und  Zahnmedizin  ihre Gültigkeit haben,  werden  die  Kunst-
stoffverbundsysteme  insbesondere hinsichtlich ihrer dentalen Bedeu-
tung  beschrieben. 
Nach  einer Abhandlung  der theoretischen Grundlagen  zur Haftung wird 
anhand  der Literatur ein umfassender Oberblick über die dentalen 
Werkstoffverbunde  auf  Kunststoffbasis  gegeben.  Hierbei  werden die 
Verbunde  zu Metallen,  Gläsern  und  Keramiken  ebenso berücksichtigt 
wie  zu  den  natürlichen Zahnhartsubstanzen. 
Die  Problemstellung der  eigenen Untersuchungen,  die  in dieser Ar-
beit beschrieben werden,  liegt  in der Erforschung unterschiedlicher 
Konditionierungsmethoden  für die  natürlichen Zahnhartsubstanzen so-
wie  der  Synthese  eigener Haftvermittler,  mit  der Zielsetzung,  eine 
verbesserte Haftung vor allem  zum  Dentin  zu  erreichen.  Die  Auswahl-
kriterien,  Synthese,  Analytik  und  Auswirkung  der eigenen Haftver-
mittler auf  die  natürlichen Zahnhartsubstanzen werden beschrieben. 
Zur  Untersuchung wird  das  Rasterelektronenmikroskop  eingesetzt,  und 
es  werden  Abschertests durchgeführt. 
Weiterhin werden  unterschiedliche Präparations- und  Entwässerungs-
methoden  für die  natürlichen Zahnhartsubstanzen untersucht  und  be-
schrieben. 
Abschließend wird  eine Theorie  zum  Verbund  Kunststoff/Zahn entwik-
kelt,  und  es werden  Empfehlungen  gegeben,  um  diesen Verbundmecha-
nismus  zu verbessern. 287 
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in Berlin vom  01.08.1980  bis  zum  30.09.1981. 
1981  - 1985  Beschaftigt bei  der  Firma  Kulzer  & Co  GmbH, 
Werheim/Ts.,  vom  01.10.1981  bis  zum  30.06.1985. 
1985  - 1989  Beschaftigt bei  der  Degussa  AG,  Geschaftsbereich 
Dental,  vom  01.07.1985  bis  zum  30.04.1989. 
1986  Heirat mit  Beate  Begritz  am  13.08.1986. 
1989  Beginn meiner Tätigkeit  bei  der Firma  Dentsply  GmbH, 
Dreieich,  am  01.05.1989. 
Bad  Hornburg  im  Oktober  1990 
Dr.  Ralf  Janda 